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Priprava kompozitnih anod za magnezijeve akumulatorje 
Povzetek:  
Za uspešno komercializacijo magnezijevega akumulatorja je potrebno razviti ustrezne 
anodne in katodne materiale ter elektrolite, ki so kompatibilni z kovinskim magnezijem 
in z uporabljenim katodnim materialom. Pri uporabi magnezijeve folije za anodo se 
srečujemo z relativno visoko upornostjo, ki je posledica pasivacije površine magnezija 
in relativno majhne specifične površine za elektrokemijske reakcije. V tem delu smo 
pripravili aktiven in fin magnezijev prah s postopkom mehanskega mletja, ki bi lahko 
bil zanimiv tudi za industrijsko proizvodnjo. Magnezijeve delce smo mleli skupaj z 
dodatkom organskih topil in magnezijevih soli. Uspešnost zmanjšanja delcev in stopnjo 
kontaminacije prahu smo preverjali z vrstično elektronsko mikroskopijo in emisijsko 
disperzijsko spektroskopijo. Elektrokemijsko aktivnost prahu smo določevali z 
galvanostatskimi meritvami v 0,4 M raztopini Mg(TFSI)2:MgCl2 v 1-metoksi-2-(2-
metoksietoksi)etanu (DIG) in kasneje v 0,8 M raztopini Mg(TFSI)2-2MgCl2 v 1,2-
dimetoksi etanu (DME). Rezultati so pokazali, da je najprimernejše topilo za mletje 
magnezija tetrahidrofuran (THF). Z dodatkom reduktivnih specij smo zmanjšali 
organsko kontaminacijo prahu. Tako dobljen prah smo nadalje uporabili za izdelavo 
kompozitnih elektrod iz magnezijevega prahu, saj in veziva. Te elektrode so izkazale 
niţjo upornost, kot magnezijeva folija. Pri elektrodah smo najprej preverili učinkovitost 
odtapljanja in nalaganja magnezija v anodah iz različnih pripravljenih prahov. Preverjali 
smo tudi njihovo elektrokemijsko stabilnost pri spreminjanju deleţa veziva in saj. 
Najbolj stabilno delovanje kaţejo elektrode, ki imajo sestavo kompozita iz Mg prahu, ki 
je bil mlet v THF, saj in veziva v razmerju 88:10:2. Različne prahove in kompozitne 
anode smo na koncu testirali še v laboratorijskih akumulatorjih, kjer smo uporabili 
magnezij kot anodo in redoks aktivni organski material kot katodo. Rezultati so 
pokazali, da bolj stabilno delovanje doseţemo z večjimi delci Mg prahu, ki imajo 
manjšo aktivno površino. 
 
Ključne besede: mletje magnezija, kompozitne anode, magnezij organski akumulatorji  
 
 
 
 
 
 
 
Preparation of composite anodes for secondary magnesium batteries 
Abstract:  
Successful commercialization of a magnesium battery requires the development of 
suitable anode and cathode materials and electrolytes that are compatible with metal 
magnesium and with used cathode material. When using magnesium foil as an anode, 
we encounter a relatively high resistance resulting from the magnesium surface 
passivation and the relatively small specific surface area for electrochemical reactions. 
In this thesis, we have prepared an active magnesium powder using a mechanical 
milling process, which may also be of interest to industrial production. The magnesium 
particles were milled together with the addition of organic solvents and magnesium 
salts. The particle size reduction and the degree of contamination of magnesium were 
examined by scanning electron microscopy and emission dispersion spectroscopy. 
Electrochemical activity of magnesium powder was determined by galvanostatic 
measurements in 0.4 M solution of Mg(TFSI)2: MgCl2 in 1-methoxy-2-(2-methoxy 
ethoxy)ethane (DIG) and later in 0.8 M solution of Mg(TFSI)2 -2MgCl2 in 1,2-
dimethoxyethane (DME). The results show that the most suitable milling solvent for 
magnesium is tetrahydrofuran (THF). With the addition of reductive spices, we can 
reduce contamination of milled powder with organic side products. Thus obtained 
powder was further used for preparation of composite electrodes of magnesium powder 
with addition of carbon black and binder. First, we checked the efficiency of stripping 
and deposition magnesium on composite anodes, which we prepared from different 
powders. These electrodes exhibited lower resistivity than magnesium foil. We also 
checked their electrochemical stability whit a changing amount of binder and carbon 
black. The best performing electrode composite had a composition of 88: 10: 2 between 
Mg powder, carbon black and binder. Different powders and composite anodes were 
eventually tested in laboratory batteries, where magnesium was used as the anode and 
redox-active organic material as the cathode. The results showed that more stable 
performance is achieved with larger magnesium particles because they are having a 
smaller active surface. 
Keywords: Milling of metal magnesium, composite anodes, secondary magnesium 
organic batteries 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov: 
Å Angstrom, enota za dolţino 10
-10
m 
APC magnezijev elektrolit z fenilnimi kompleksi (angl. all phenyl complex) 
BMS enota za upravljanje baterije/akumulatorja (angl. Battery management system) 
DCC magnezijev elektrolit z dikloro kompleksi (angl. Dichloro complex) 
DIG 1-metoksi-2-(2-metoksietoksi)etan 
DME 1,2-dimetoksi etan 
DOL dioksolan 
E energija [J] 
EDS energijska disperzijska spektroskopija 
F Faradayeva konstanta [96485 As/mol] 
f frekvenca [1/s] 
G Ekvivalent sili gravitacije 
γ površinska napetost[N/m] 
i intenziteta mletja 
I tok [A] 
LCO litij-kobaltov oksid 
LFP litij-ţelezov fosfat 
LMO litij-manganov oksid 
LTO litijev titanat 
m masa [kg] 
M molska masa [g/mol] 
NCA litij-nikelj-kobalt-aluminijev oksid 
NMC litij-nikelj-mangan-kobaltov oksid 
PAN poliakrilonitril 
PAQS poliantrakinon 
PCA mlevni dodatki (angl. Process control agent) 
PEO polietilen oksid 
PTFE politetrafluoroetilen 
PVDF polivinildifluorid 
Q kapaciteta [Ah] 
 
 
S površina [m
2
] 
SEI Trdna pasivirana plast elektrolita (angl. Solid electrolyte interphase layer) 
SEM vrstični elektronski mikroskop 
SHE Standardna vodikova elektroda (angl. Standard hydrogen electrode) 
t čas [s] 
TEG 1-metoksi-2-[2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)etan 
TEM presevni elektronski mikroskop 
TFSI trifluorometansulfon imid 
THF tetrahidro furan 
TIG 1-metoksi-2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi]etan 
toe Ekvivalent energije v toni surove nafte (angl. Tonne of oil equivalent) 
v hitrost [m/s] 
z          število prenesenih elektronov na atom 
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1 Uvod 
Onesnaţenje, previsoki izpusti CO2, efekt tople grede, toplogredni plini, obnovljivi viri 
energije, elektromobilnost, prenosne naprave… Pojmi, ki nas danes obdajajo povsod 
okoli nas. Lagodno ţivljenje, ki ga ţivimo, terja uporabo naravnih virov, ki so omejeni. 
Druga teţava poleg izrabe naravnih virov je obremenjevanje okolja s strupenimi in 
toplogrednimi izpusti. Onesnaţenje negativno vpliva na podnebje, kar se kaţe v 
pogostejših ekstremnih vremenskih pojavih. Negativno vpliva tudi na naše zdravje, saj 
povzroča različne bolezni, od pljučnih obolenj vse do nevroloških obolenj.[1][2] 
Med največje onesnaţevalce na svetu spada energetski sektor. V letu 2017 smo na 
svetovni ravni porabili pribliţno 13 700 Mtoe energije (toe je ekvivalent energije, ki se 
sprosti pri gorenju 1 tone surove nafte). Povpraševanje po energiji se vsako leto zviša za 
1 – 2 %.[3] Ocene napovedujejo, da se bo poraba energije med letoma 2017 in 2040 
povišalo za dodatnih 28 %.[4]. Daleč najvišji deleţ energije je bil pridobljen iz nafte in 
premoga, 30 %. Sledijo zemeljski plin z 22 %, obnovljivi viri in odpadki (izkoriščanje 
toplotne energije pri seţigu odpadnega lesa, gume, olj, plastičnih izdelkov…) s 13 % in 
jedrska energija s 5 %.[3]  
V Sloveniji smo leta 2018 porabili 4,98 Mtoe energije. Deleţ virov iz katerih smo 
pridobivali energijo je sledeč: nafta je pokrila 33 %, jedrska energija je pokrila 22 % 
energetskih potreb, trdna goriva 17 %, zemeljski plin 11%, obnovljivi viri in odpadki pa 
17 %. Največji deleţ energije smo porabili za promet, in sicer 39 %. Nato sledijo 
industrija z 25 %, gospodinjstva z 23 % in pa ostalo s 13%.[5] 
V razvitem svetu se teţave onesnaţevanja čedalje bolj zavedamo. Drţave zato 
namenjajo vse več sredstev v razvoj tehnologije za izrabo obnovljivih virov energije. 
Gonilna sila za prehod na obnovljive vire je zaveza Evropske unije, s ciljem da bi bilo 
do leta 2030, 32% porabljene energije v Evropski uniji pridobljene iz obnovljivih 
virov.[6]  
 
Pri prehodu na obnovljive vire smo soočeni z njihovo periodičnost. Sonce sije samo 
podnevi, spreminjanje dolţine dneva in noči, vetrne elektrarne proizvajajo elektriko, ko 
piha veter, moč hidroelektrarn je odvisna od pretoka rek … Ta periodičnost prinaša 
obdobja viškov in pomanjkanja energije. Zato bo potrebno v omreţne sisteme vgraditi 
tudi skladiščne enote. Poznamo mehanske shranjevalnike energije (stiskanje zraka, 
črpalne hidroelektrarne, hitro vrteči vztrajniki), električne shranjevalnike energije 
(kondenzatorji, superprevodni magneti), latentne shranjevalnike energije (shranjevalniki 
toplote) in elektrokemične shranjevalnike energije (akumulatorji in gorivne celice). Za 
velike sisteme bodo ekonomsko najbolj konkurenčni mehanski shranjevalniki energije, 
za manjše sisteme pa elektrokemični shranjevalniki energije.[7]  
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Akumulatorji so ţe danes najbolj razširjeni shranjevalniki energije. Praktično jih 
najdemo v vseh prenosnih napravah, ki za delovanje potrebujejo električno energijo. 
Uporabljamo jih tudi mnoge sončne in vetrne elektrarne za shranjevanje viškov 
proizvedene električne energije. Vse bolj pa se vpeljujejo v največjega uporabnika 
energije,  transport. V nameri po zmanjševanju onesnaţenja in porabe fosilnih goriv, se 
proizvajalci usmerjajo k razvoju hibridnih vozil, priključnih hibridnih vozil in 
popolnoma električnih vozil, ki naj bi v prihodnosti prevzela vodilni poloţaj na trgu. 
Trenutno je prodajni deleţ hibridnih vozil na evropskem trgu pribliţno 4 %, električnih 
vozil pa 2,5 % celotne prodaje novih avtomobilov.[8] 
Pomanjkljivost današnjih električnih vozil je njihov doseg in cena, ki je povezana z 
visokimi cenami akumulatorjev, ki pa hitro padajo. Če je še leta 2015 strošek 
baterijskega paketa predstavljal 57 % celotne proizvodne cene vozila, je danes ta deleţ 
padel ţe na pribliţno 36 % proizvodne cene celotnega vozila.[9] Konec leta 2018 je 
cena za litij ionske akumulatorje znašala 158 €/kWh. Mali mestni avtomobili 
uporabljajo akumulatorje s kapaciteto okoli 16 kWh. To zadostuje za okoli 100 km 
realnega dosega. Srednje veliki in veliki avtomobili imajo danes baterijske enote s 
kapaciteto 40 – 60 kWh in domet med 200 in 350 km. Posledično imajo tudi skoraj 
dvakrat višjo ceno. Povečanje števila baterijskih celic, v današnji zasnovi avtomobilov 
ne pride v poštev, saj potem izgubimo na prostornosti avta. Da bomo lahko uporabili 
večje baterijske pakete, ob podobnih dimenzijah in prostornosti avtomobilov, bodo 
morali proizvajalci razviti namenske platforme avtov, ki bodo zasnovane za električna 
vozila. Tega so se nekateri proizvajalci avtomobilov ţe začeli zavedati in začeli razvijati 
namenske platforme za električna vozila. V prihodnjih nekaj letih je zato pričakovati 
poplavo novih modelov električnih avtomobilov.[10]  
Doseg avtomobila med 200 in 350 km danes ţe zadostuje dnevnim potrebam običajnega 
Slovenca / Evropejca. Vendar to ne prepriča kupcev, ki so danes navajeni, da naredijo z 
enim polnjenjem rezervoarja za gorivo 600 km in več. Glavni razlog, da se kupec 
novega avtomobila danes ne odloči za električno vozilo, je strah, da bi jim sredi poti 
zmanjkalo energije in avtomobila ne bi morali dovolj hitro napolniti, zaradi majhnega 
števila javnih električnih polnilnic, ki so še vedno relativno počasne v primerjavi s 
polnjenjem rezervoarja z gorivom. [10] 
Da bi povečali zanimanje za nakup električnih avtomobilov, jim bo potrebno povečati 
domet vsaj na okoli 500 km. Danes ima Tesla takšne avtomobile ţe v ponudbi, vendar 
je treba vzeti v zakup, da imajo mnogo večje akumulatorje in so zato mnogo draţji. Če 
ţelimo povečati domet električnega vozila moramo povečati kapaciteto baterijske enote, 
kar pa prinese visoko zvišanje končne maloprodajne cene, kar je razvidno iz tabele 1.
   
Torej je zelo pomembno, da akumulatorjem povečamo energijsko gostoto in zniţamo 
ceno. Projekcije gibanja cen akumulatorjev v prihodnosti kaţejo, da bo akumulatorjem 
na litij ionski tehnologiji cena do leta 2025 padla iz 158 €/kWh na 85 €/kWh in leta 
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2030 na 55 €/kWh. Gonilna sila za padec cene akumulatorjev v naslednjih letih bo 
mnoţična proizvodnja zaradi povečanega povpraševanja in le v majhni meri zaradi 
razvoja novih materialov.[10][11]  
Tabela 1: Seznam nekaterih električnih avtomobilov, ki so ţe danes dostopni na trgu. 
Cena je podana za nizozemski trg.[12] 
Znamka Model Cena [€] Kapaciteta 
akumulatorja 
(kWh) 
Učinkovitost 
(kWh/100km) 
Domet 
(km) 
Peugeot iOn 22.360 16 16,1 90 
Citroen C-Zero 22.360 16 16,1 90 
Smart EQ fortwo 24.000 17,6 15,9 105 
Nissan Leaf 37.000 40 16,5 230 
Renault Zoe 33.000 44,1 15,8 260 
Hyundai Kona 35.000 42 15,7 250 
Hyundai Kona 41.000 67.1 16 400 
Volkswagen e-Golf 40.325 35.8 16.8 190 
BMW I3 42.000 42,2 16,1 235 
Opel Ampera-e 46.700 60 16,8 345 
Tesla Model 3 49.900 55 14.9 335 
Tesla Model S 93.000 100 18.1 525 
 
Današnja tehnologija litij ionskih akumulatorjev, z energijsko gostoto 265 Wh/kg, se ţe 
pribliţuje skrajnostim. Poleg pribliţevanju limiti energijske gostote, tehnologija temelji 
na materialih, ki so omejeni in tudi relativno dragi. Med njimi je tudi kobalt, ki je zelo 
omejen zaradi njegove geografske razporeditve, saj je polovico svetovne proizvodnje v 
Demokratični republiki Kongo, ki je trenutno politično nestabilna drţava. Zato 
raziskovalci po svetu ţe iščejo baterijske materiale prihodnosti. Med obetajočimi 
tehnologijami so organski materiali in materiali na osnovi ţvepla, litijeve anode na 
osnovi silicija. Tekoče elektrolite naj bi v prihodnosti zamenjali trdni elektroliti. V 
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naslednjih korakih naj bi litij, kot donor / akceptor elektronov zamenjali multivalentni 
elementi. Ena izmed moţnosti je magnezij.[10] 
1.1 Baterije 
 
Baterija je naprava, ki pretvarja kemijsko energijo, shranjeno v aktivnem materialu, 
direktno v električno energijo. Proces pretvorbe se zgodi z elektrokemijskimi reakcijami 
oksidacije in redukcije. Pri elektrokemijski reakciji, elektron potuje skozi ţico 
(elektronski prevodnik) iz enega materiala v drugi material. Med potjo lahko opravi 
električno delo. Pri običajnih redoks reakcijah pa je prenos elektrona direkten. Kemijska 
energija se pretvori v toplotno energijo, ki se nato s pomočjo toplotnega stroja in 
generatorja pretvori v električno energijo Ker baterije pretvarjajo kemijsko energijo 
direktno v električno, niso kot toplotni stroji podvrţene omejitvam Carnotovega cikla. 
Posledica je mnogo višja učinkovitost pri pretvorbi energije. Običajno učinkovitost 
pretvorbe pri baterijah znaša več kot 85 %. [13] 
Besedo baterija velikokrat pogovorno enačimo z baterijsko elektrokemijsko celico. 
Baterija je sestavljena iz dveh ali več elektrokemijskih celic povezanih v serije, ki so 
med seboj povezane vzporedno ali zaporedno. Odvisno od potrebne napetosti in 
kapacitete. 
Vsaka elektrokemijska celica je sestavljena iz treh glavnih delov: 
1. Anode ali negativne elektrode: na njej poteka oksidacija aktivnega materiala. 
Nastajajo prosti elektroni, ki so nosilci energije. Lastnosti, ki jih ţelimo pri 
anodnih materialih so dobra redukcijska sposobnost, visoka kapaciteta (Ah/g), 
prevodnost, stabilnost, enostavno pridobivanje in nizka cena. 
2. Katode ali pozitivne elektrode: na njej poteka redukcija aktivnega materiala. 
Prosti elektroni, ki pridejo preko zunanjega vezja, elektronskega prevodnika, se 
pri redukciji porabljajo. Za katodne materiale, si načeloma ţelimo istih stvari kot 
za anodne materiale, predvsem tudi visoko kapaciteto (Ah/g). Poleg tega morajo 
imeti v kombinaciji z izbrano anodo uporabno delovno napetost. 
3. Elektrolita ali ionskega prevodnika: medij z zalogo ionov za izmenjavo naboja 
med anodo in katodo. Običajno je to vodna raztopina soli, kislin ali alkalij, ki so 
nosilci naboja. Lahko je tudi raztopina na osnovi organskih topil ali pa trden 
ionski prevodnik. Elektrolit mora biti dober ionski prevodnik. Nikakor pa ne 
sme prevajati električnega naboja, saj imamo drugače celico v kratkem stiku.  Za 
elektrolit je pomembno še da ni reaktiven z elektrodnimi materiali, da se njegove 
lastnosti ne spreminjajo bistveno  s spremembo naboja ali temperature, da je 
varen za uporabo in ima čim niţjo ceno. 
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Poleg zgoraj naštetih komponent za baterijsko celico potrebujemo še električni 
prevodnik (vodnik), ki povezuje anodo in katodo ter separator, ki ju fizično ločuje. 
Separator mora biti prepusten za elektrolit in električno neprevoden.[13]  
Danes poznamo mnogo različnih baterij. Delimo jih glede na njihovo strukturo in 
zasnovo. Najbolj osnovna delitev pa je glede na njihovo sposobnost ponovnega 
polnjenja. Tako jih delimo na primarne baterije in sekundarne baterije. [13] 
Primarne baterije so tiste baterije, pri katerih med uporabo potekajo ireverzibilne 
elektrokemijske reakcije. To pomeni, da, ko so izpraznjene, jih ne moremo več napolniti 
za ponovno uporabo. Takšne baterije so običajno poceni, z dolgo ţivljenjsko dobo, 
visoko energijsko gostoto, nizko hitrostjo samoizpraznjenja, in so  preproste za 
vzdrţevanje in uporabo. Uporabljajo se kot viri energije za prenosne elektronske in 
električne naprave kot so svetilke, fotoaparati, enostavne igrače…[13] 
Sekundarne baterije pa so tiste v katerih potekajo reverzibilne elektrokemijske 
reakcije. Če ţelimo izpraznjeno baterijo napolniti, jo samo priklopimo na vir električne 
napetosti. Takšne baterije so draţje kot primarne in imajo niţjo energijsko gostoto.  
Uporabljamo jih v prenosnih računalnikih, mobilnih telefonih, električnih avtomobilih 
in različnih električnih orodjih.  Ker je v takšnih napravah poraba energije relativno 
visoka, se baterije zato hitro in glede na uporabo zelo pogosto izpraznijo. V takih 
primerih je zato bolj ekonomično, da uporabljamo sekundarne baterije, namesto 
primarnih. S povečevanjem energijske gostote in padcem cene sekundarnih baterij, te 
vse bolj nadomeščajo primarne baterije kot vire energije.  
Sekundarne baterije uporabljamo tudi za shranjevanje viškov proizvedene energije in 
pokrivanje primanjkljajev energije v električnih omreţjih, kot rezervne sisteme za 
primer izpada električne energije iz primarnega vira, v hibridnih vozilih… Ker se 
uporabljajo kot shranjevalniki energije, jih imenujemo tudi akumulatorji. [13] 
1.2 Litij ionski akumulatorji 
 
Litij je ţe v začetku veljal za zelo obetajoč material za baterijsko uporabo. Je najlaţja 
kovina in ima najniţji redoks potencial (-3,04 V). Njegova gravimetrična kapaciteta 
znaša 3861 mAh/g. Prvi uspešni poskusi, ki so dokazali delujoč princip litijevih baterij, 
so se izvedli v sedemdesetih letih prejšnjega stoletja. Zaradi reaktivnosti litija in 
njegove lastnosti, da se na anodo odlaga v obliki dendritov, so opustili misel za uporabo 
kovinskega litija v sekundarnih baterijah in se usmerili v razvoj grafitne anode. Grafitna 
anoda (C6) ima mnogo niţjo specifično kapaciteto, 372 mAh/g, vendar je zato mnogo 
varnejša za uporabo. Tako je Sony leta 1991 dal na trg prvi akumulator, ki je 
uporabljala litij ionsko tehnologijo. Za anodo so uporabili grafit, katodni material 
LiCoO2 in elektrolit LiPF6 v etilen karbonatu.[14] 
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Danes litij ionski akumulatorji obsegajo široko skupino akumulatorjev. Vsem litij 
ionskim akumulatorjem je skupen osnovni princip delovanja, ki temelji na reverzibilni 
vgradnji/izgradnji litijevih ionov. Ti se vgrajujejo v različne gostiteljske strukture katod 
in anod. Ko je akumulator napolnjen, anoda vsebuje visoko koncentracijo vgrajenega 
litija, medtem ko je na katodi majhna vsebnost litija. Litij se med polnjenjem vgrajuje v 
anodo zaradi vsiljene zunanje napetosti. Med praznjenjem deluje litijeva celica kot vir 
napetosti. Litijevi ioni  zapustijo anodo ter potujejo skozi elektrolit, kot solvatirani ioni, 
do katode. Elektron potuje po tokovnem vodniku skozi zunanji tokokrog, saj je 
elektrolit neprevoden za elektrone. Ko je akumulator  napolnjen, ima anoda nizko 
napetost glede na polčlen Li
+
/Li, katoda pa ima visoko napetost glede na polčlen Li
+
/Li. 
Vrednost napetosti je odvisna od spojine aktivnega materiala v anodi in katodi. [15] 
 
Slika 1: Shematska predstavitev principa delovanja litij ionskega akumulatorja. [16] 
Današnje komercialne Li-ion akumulatorje običajno poimenujemo glede na aktivni 
material v katodi, ki prispeva Li ione. Ker je v teh celicah katodni material vir litijevih 
ionov, je sestavljen nov akumulator izpraznjen in ga je potrebno pred uporabo napolniti, 
kar običajno stori ţe proizvajalec. Katodni material tudi najbolj omejuje energijsko 
gostoto celice. Za katodo uporabljamo naslednje kovinske okside: litij-kobaltov oksid 
(LCO), litij-manganov oksid (LMO), litij-nikelj-kobalt-aluminijev oksid (NCA) in litij-
nikelj-mangan-kobaltov oksid (NMC). Poleg kovinskih oksidov se pogosto uporablja še  
litij-ţelezov fosfat (LFP). Raznolikost materialov prispeva k zelo različnim lastnostim 
posameznih vrst Li-ion akumulatorjev. Ker so anorganski katodni materiali kovinski 
oksidi slabo prevodni, se jih zmelje skupaj s sajami in vezivom (običajno PVdF) ter 
formira v kompozitni film. Film se nanese na aluminijasto folijo. Ker je med njimi 
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ogromno razlik, zato npr. v primeru LFP potrebujemo z ogljikom oplaščene 
nanodelce.[17] 
Za anodo se danes največ uporablja alotrope ogljika (predvsem grafit, grafen, ogljikove 
nanocevke) in litijev titanat (LTO). Anodni materiali se v obliki kompozitnega filma 
nanesejo na bakreno folijo. Razvija se tudi insercijske zlitine silicija in kositra, ki bi 
bistveno povečale specifično kapaciteto negativne elektrode. Veliko raziskav je tudi 
usmerjenih v preprečevanje nastajanja dendritov na kovinski litijevi anodi, kar bi 
omogočilo uporabo litijeve kovinske anode.[17] 
Elektrodi sta med seboj ločeni s poroznim separatorjem, ki je običajno narejen iz 
polietilena ali pa polipropilena. Separator je prepojen z elektrolitom, ki vsebuje litijeve 
soli raztopljene v organskih topilih. Najpogosteje uporabljena sol v litij ionskih 
akumulatorjih je litijev heksafluorofosfat (LiPF6).Za topilo običajno uporabljamo etil-
metil karbonat, dimetil karbonat, dietil karbonat, propilen karbonat in etilen karbonat. 
Poznamo še trde polimerne elektrolite, trdne keramične elektrolite, elektrolitske gele in 
ionske tekočine. Ustrezen elektrolit se izbere glede na sestavo anode in katode. [17] 
Za varno uporabo Li-ion akumulatorjev potrebujemo še enoto, ki nadzoruje in upravlja 
delovanje akumulatorja. Imenujemo jo battery managment system (BMS). Z nadzorom 
in upravljanjem napetosti, električnega toka, stanja napolnjenosti, stanja zdravja celice 
in temperature BMS skrbi, da se materiali v celici ne bi degradirali in da ne pride do 
nenadzorovane reakcije, kar bi lahko vodilo v samovţig celice.[17] 
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1.3 Magnezijevi akumulatorji 
 
Nevarnost, ki jo predstavlja kovinska litijeva anoda, lahko zaobidemo z uporabo 
akumulatorskih sistemov, ki uporabljajo kovinske anode iz kovin, ki ne tvorijo 
dendritov. Magnezij se omenja, kot eden moţnih elementov za naslednika litij-ion 
tehnologije. V etrskih raztopinah Grignardovih  reagentov in Lewisove kisline, se 
magnezij na anodo odlaga enakomerno, brez rasti dendritov.  Učinkovitost odlaganja 
magnezija iz teh elektrolitov je skoraj 100 %. Pri takšnih sistemih ni opaziti SEI-ja na 
anodi, niti dekompozicije elektrolita. Razlog je v višjem redukcijskem potencialu 
magnezija (-2,37 V proti SHE ali 0,67 V proti Li/Li
+
). V prototipnih sistemih s 
kovinsko magnezijevo anodo je dokazano, da delujejo več kot 2000 polnjenj/praznjenj z 
manj kot 15 % izgubo kapacitete.[18][19]  
Druga velika prednost uporabe magnezija je njegova visoka volumetrična energijska 
gostota (3833 mAh/ml), ki je skoraj dvakrat višja kot pri litiju (2062 mAh/ml). Glavni 
razlog za tako visoko energijsko gostoto je višja gostota Mg. Drugi razlog je divalentna 
narava Mg. Pri prenosu enega kationa Mg
2+
 med elektrodama, se po električnem 
prevodniku preneseta 2 e
-
. Hkrati ima Mg
2+
 kation (0,86 Å) podoben ionski radij, kot 
Li
+
 kation (0,9 Å). To pomeni, da ima Mg
2+
 kation dvakrat višjo gostoto naboja kot Li
+
, 
kar pomeni mnogo močnejšo interakcijo Mg
2+
 kationa z okolico. Zato ima Mg
2+
 veliko 
večjo verjetnost, da bo pri magneziaciji katode tvoril ireverzibilne kovalentne vezi. 
Zaradi močnejših interakcij Mg
2+
 kationa je teţava tudi v njegovi počasni difuziji in 
desolvataciji Mg. V visokonapetostnih kovinsko oksidnih katodah, ki se običajno 
uporabljajo za litij ion akumulatorje, magnezij reagira s kisikom. Tvori se MgO, ki je 
stabilna spojina, kar se odraţa v nizki reverzibilnosti takšnih katod. Visok površinski 
naboj Mg
2+
 kationa povzroča tudi visok difuzijski upor, kar zniţuje moč baterijske 
celice.[19] 
Danes veliko teţavo pri uporabnosti magnezijevih akumulatorjev predstavlja 
pomanjkanje primernih elektrolitov. Elektroliti, ki imajo relativno dobro ionsko 
prevodnost in visoko učinkovitost odlaganja magnezija na anodo so zelo korozivni. Pri 
uporabi nekorozivnih analogov litijevim elektrolitom, kot so karbonatne raztopine 
Mg(ClO4)2, se na površini magnezija tvori SEI. Za razliko od litijevih akumulatorjev, 
kjer SEI na površini litija tvorijo netopne ionsko prevodne soli, se na magneziju formira 
ionsko neprevodna pasivna plast, kar onemogoča prenos Mg
2+
 ionov preko pasivne 
plasti.[19] 
Z uporabo magnezija bi se akumulatorji močno pocenili, saj je magnezij dvajsetkrat 
cenejši od litija. Magnezij je tudi mnogo bolj razširjen element, kot je litij. Je 8. 
najpogosteje zastopani element v zemljini skorji. Najdemo ga v obliki magnezita, 
dolomita in brucita, ki so vsi zelo razširjeni minerali. V morski vodi, je med 
raztopljenimi elementi tretji po  zastopanosti (1,3 kg magnezija/ m
3
). Njegova široka 
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zastopanost po celotni zemeljski skorji, bi omogočila surovinsko neodvisnost drţav. 
[15][19] 
1.3.1 Elektroliti 
1.3.1.1 Tekoči elektroliti 
Ţe hitro je bilo jasno, da preprostih magnezijevih halogenidov, ne bo mogoče uporabiti 
za organske raztopine elektrolitov, saj zelo neradi disociirajo. Namesto njih se 
uporabljajo kompleksne raztopine elektrolitov. Pri pripravi teh raztopin morajo biti 
izpolnjene 3 zahteve. Soli in topila morajo biti zelo čista. Ne smejo vsebovati nečistoč, 
kot je voda, saj lahko tvori pasivno plast Mg(OH)2 in MgO. Ta pasivna plast je 
neprevodna za ione, zato inhibira odlaganje in raztapljanje magnezija iz anode. S tem 
poveča prenapetost pri polnjenju. Druga zelo pomembna zahteva je dobra topnost soli v 
topilu. Z visoko koncentracijo Mg
2+
 kationov v raztopini zmanjšamo difuzijske 
omejitve. Topnost lahko zagotovimo z izbiro ustreznega topila, ali z dodatki, ki 
pospešijo koordinacijo Mg
2+
 kationa. Nastali  kompleksni magnezijevi ioni, ki lahko 
vsebujejo koordinirane molekule topila ali dodatkov, morajo biti redoks aktivni, da 
omogočijo reverzibilne elektrokemijske reakcije. Tukaj je potrebno opozoriti, da lahko 
visoka koncentracija soli znatno vpliva na viskoznost raztopine. Višja viskoznost 
oteţuje difuzijo ionov. Zato je v nekaterih elektrolitskih sistemih potrebno najti 
kompromis med koncentracijo soli in viskoznostjo raztopine. Tretja zahteva je dobra 
stabilnost elektrolita. Elektrolit mora biti odporen na oksidacijo, kar omogoča uporabo 
visokonapetostnih katod. Hkrati mora biti tudi redukcijsko stabilen, zato da se soli ali 
topila ne bi reducirala na kovinskem Mg in tvorila neprevodnega SEI.   
Karbonatna topila, ki jih uporabljamo v elektrolitih pri litij ionskih akumulatorjih, za 
magnezijeve akumulatorje ne pridejo v poštev. Na površini magnezija tvorijo pasiven 
film. Največ raziskav je zato namenjeno elektrolitom, ki uporabljajo etrska topila. Etri 
so kompatibilni s kovinskim magnezijem. Preko elektron donorskega kisikovega atoma, 
so etri  zmoţni solvatirati Mg
2+
 kation.[20]  
Tekoče elektrolite delimo glede na način koordinacije Mg
2+
 kationov: 
 Prva skupina elektrolitov so elektroliti kjer se dva magnezijeva kationa 
koordinirata s tremi kloridnimi anioni in šestimi molekulami topila. 
Poenostavljeno takšno specijo zapišemo kot (Mg2Cl3)
+
. Dimerni kation poviša 
topnost soli v organskih topilih. Magnezijev dimer ni stabilen na zraku in vodi. 
Hitro se razgradi v MgCl2. Njihova stabilnost običajno ne presega 3,2 V proti 
Mg/Mg
2+
 na platinasti elektrodi, kljub zelo različnim anionom. Glavna slabost 
teh elektrolitov je njihova korozivna narava, ki jo povzroča prisotnost klorida.
  
Te elektrolite lahko pridobimo na 2 načina. Pri prvem načinu dodamo Lewisovo 
kislino Grignardovim reagentom v nestehiometričnem ravnoteţju. Naloga 
Marko Firm, Priprava kompozitnih anod za magnezijeve akumulatorje 
 
10 
 
Lewisove kisline je da usmerja Schlenkovo ravnoteţje (2 RMgX ⇌ MgX2 + 
MgR2; ravnoteţje med dialkil/diaril magnezijevim halogenidom in 
magnezijevim halogenidom in dialkil/diaril magnezijem) glede na reakcijo na 
anodi ali katodi med elektrodepozicijo.  Dobimo kompleksno ionsko mešanico. 
Tipična predstavnika takšnih elektrolitov sta APC (raztopina 2PhMgCl/THF + 
AlCl3 v THF) in DCC (Raztopina Bu2Mg + 2EtCl2Al  v THF). Ker ti elektroliti 
vsebujejo močne nukleofilne skupine, lahko reagirajo z elektrofilnimi katodnimi 
materiali. Drugi način sinteze takšnih elektrolitov je, da uporabimo 
stehiometrično mešanico Grignardovih spojin/Hauserjeve baze in Lewisove 
kisline. Tako dobimo specifične elektrokemijsko aktivne ionske produkte. 
3R′MgX + R″3A → (Mg2X3)(R′R″3A) + R′2 Mg. S kristalizacijo lahko 
odstranimo nukleofilne spojine in ponovno raztopimo sol v topilu. Takšni 
elektroliti so kompatibilni tudi z ţveplovo katodo.[19]  
 Druga skupina elektrolitov, so elektroliti na osnovi borohidridnih soli in 
organoboratne soli. Njihova velika prednost je da niso korozivni, saj ne 
vsebujejo kloridnih ionov. Mg(BH4)2 delno disociira v etrih. Disociirane Mg
2+
 
katione koordinirajo samo molekule topila. Učinkovitost odlaganja izločanja 
magnezija iz elektrolitske raztopine je 40 % v THF in 67 % v DME. Če 
Mg(BH4)2 dodamo LiBH4 se učinkovitost poviša na 94 %, saj naj bi oslabil 
koordinacijo (BH4)
-
 iona, kar omogoča, da magnezijev kation koordinirajo 
molekule topila.  
Za kompleksne organoboratne soli je običajna sintetična pot je sledeča: 
 R′2Mg + 2R″3A → Mg(R′R″3A)2, kjer sta lahko R′ in R″ ista liganda, A pa 
predstavlja bor ali aluminij. Če imamo anion, ki ima za osnovo bor, je elektrolit 
lahko stabilen na zraku in v vodi. Njihova topnost in stabilnost je odvisna od 
anionskega liganda. Če povečamo deleţ fenilnih skupin, bomo izboljšali 
elektrokemijsko stabilnost, vendar izgubili na topnosti in prevodnosti. 
Elektrokemijsko stabilnost lahko povečamo z menjavo bora za aluminij, vendar 
s tem povečamo občutljivost elektrolitov na vodo in zrak.  
Z novejšo metodo sinteze boratnih elektrolitov, pri kateri se izmenjujejo ione, je 
moţno sintetizirati nove elektrolite. Mg(BArF)2, Mg(BPh4)2, Mg(BPh(C6F5)3)2 
in Mg(CB11H12)2 izkazujejo topnost nad 1M in stabilnost nad 4 V proti 
Mg/Mg2
+
.[19] 
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Tabela 2: Seznam tekočih elektrolitov. Povzeto po C. B. Bucur. [19]  
Leto Elektrolit Stabilnost Ionska prevodnost 
1990 Mg(Bu4B)2/Mg(Bu3Ph)2  2,5 mS/cm 
2000 Bu2Mg + 2EtCl2Al → DCC 2,5 V 3,7 mS/cm 
2011 2PhMgCl + AlCl3 → APC 3,2 V 1,8 mS/cm 
2011 3HMDSMgCl + AlCl3 → 
GEN1 
3,2 V 6 mS/cm 
2012 3PhMgCl + BPh3 → GEN2 2,7 V  
2012 3PhMgCl + B(C6F5)3 → 
GEN3 
3,7 V  
2013 2MgCl2 + AlCl3 → MACC 3,2 V 2 mS/cm 
2014 2MgCl2 + AlEtCl2 2,9 V 7 mS/cm 
2014 Mg(TFSI)2/DME:DGME >4 V 5 mS/cm 
2015 Mg(CB11H12)2 >4 V 3 mS/cm 
2016 Mg(TFSI)2 + MgCl2   
2016 Mg[(HFIP)4Al]2 >5 V 6,5 mS/cm 
2016 Mg(PF6)2, THF/ACN >4 V 28 mS/cm 
2017 MgF2 + 20 [(CF3)2CHO]3B >4 V 1,1 mS/cm 
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1.3.1.2 Ionske tekočine 
Ionske tekočine (tekoče soli pri sobni temperaturi) imajo v elektrolitskih mešanicah 
dvojno vlogo.  Lahko se jih uporablja kot topilo ali eno izmed topil za mešanico topil. 
Njihova naloga je da izboljšajo stabilnost, razširijo elektrokemijsko okno in izboljšajo 
varnost, zaradi svoje negorljivosti. Ker so ionske tekočine mešanica anionov in kationov 
jih lahko uporabimo tudi kot aktivne soli. Večino aprotičnih ionskih soli ima visoko 
temperaturno stabilnost, nizek parcialni tlak in so zelo slabo gorljive. Slabosti ionskih 
tekočin so visoka viskoznost in nizko transportno število za gibljive ione, kar se lahko 
izrazi v slabši ionski prevodnosti. Nekaj primerov elektrolitov z ionskimi spojinami je v 
tabeli 3.[19] 
Tabela 3: Seznam ionskih tekočin uporabljenih za magnezijeve elektrolite[19] 
Leto Elektrolit Ionska prevodnost 
2005 Mg(TFSI)2/BMIM BF4  
2008 PhMgCl-THF/BMP TFSI  
2009 Mg(ClO4)2/acetamide 1,7 mS/cm 
2010 EtMgBr-THF/DEME TFSI 7,4 mS/cm, 
2012 MeMgBr-THF/DEMEFSI-TFSI >7 mS/cm 
2016 MgCl2/EMIMBF4  
MgCl2-AlCl3/EMIMCl  
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1.3.1.3 Polimerni elektroliti oziroma polimerni ionski prevodniki 
Polimerni elektroliti so običajno sestavljeni iz mešanice soli, polimera z nizko točko 
steklastega prehoda in mobilnim ligandom, ki prenaša ione. Mešanico lahko pripravimo 
z mletjem, vročim stiskanjem, ali z mešanjem raztopine. Zmes nato na steklenem 
substratu posušimo. Tako dobimo trdno ali ţelatinasto polimerno matrico v kateri je 
raztopljena sol. Za polimerno matrico se običajno uporablja polietilen oksid (PEO), 
polivinildifluorid (PVDF) ali poliakrilonitril (PAN). Za sol lahko uporabimo praktično 
katerokoli soli, ki je kompatibilna z magnezijem. Glavna prednost takšnih sistemov je 
njihova moţnost prilagajanja medfaznih površin nepravilnim oblikam elektrod. [19] 
Tabela 4: Seznam polimernih elektrolitov. Povzeto po C. B. Bucur.[19] 
Leto Elektrolit Stabilnost proti 
Mg/Mg
2+
 
Ionska prevodnost 
1998 PEG400:MgCl2  10
-5
 S/cm 
1999 PEGDA:Mg(TFSI)2  0,2 mS/cm 
1999 PAN-PC-
EC:Mg(TFSI)2 
 1,8 mS/cm 
2000 PEO-DEE:EtMgBr 1,5 V 0,1 mS/cm, 
40 °C 
2003 PEG150-
B2O3/Mg(ClO4)2 
 1 mS/cm 
2004 PVDF-TGDME/DCC  3,7 mS/cm 
2004 PVDF-HFP-
SiO2/Mg(ClO4)2 
4 V 3,2 mS/cm 
2011 PVDF-HFP-
MgO/Mg(ClO4)2 
3 V 10 mS/cm 
2015 PEO-MgO/Mg(BH4)2 2,5 V  
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1.3.1.4 Trdni elektroliti oziroma trdni ionski prevodniki 
V litij ionskih celicah lahko trdni ionski prevodniki izboljšajo njihovo energijsko 
gostoto, zaradi bolj uravnanih kapacitet anode in katode. Če pri litij ionskih 
akumulatorjih uporabljamo tekoče elektrolite, se pri prvem polnjenju na anodi tvori SEI. 
Pri tem procesu se porabi nekaj razpoloţljive kapacitete katode, čemur pravimo 
ireverzibilna izguba kapacitete. Zato je potrebno elektrolitu dodati dodatke in preseţek 
aktivnega materiala na katodi v primerjavi z anodo. Trdni elektroliti preprečujejo tvorbo 
SEI. Zato nam ni potrebno dodajati preseţka katodnega materiala. Hkrati trdni 
elektroliti omogočajo uporabo kovinske litijeve anode. Pri magneziju te prednosti s 
trdnim ionskim prevodnikom ne dobimo, saj kompatibilni tekoči elektroliti ne tvorijo 
SEI na površini magnezija. Lahko pa trdni elektroliti v magnezijevih sistemih 
zagotovijo stabilnejšo alternativo za kompatibilne tekoče elektrolite, ki imajo nizko 
oksidativno stabilnost ali so visoko hlapni. Za trdne elektrolite v magnezijevih 
akumulatorjih je pomembna visoka ionska prevodnost (rang mS/cm pri sobni 
temperaturi), visoko transportno število za gibljiv magnezijev kation (čim bliţje 1) in 
stabilnost z anodo in katodo. V litijevih sistemih trdni elektroliti prekašajo polimerne 
elektrolite v ionski prevodnosti. V magnezijevih sistemih pa trenutno ne poznamo 
trdnega elektrolita z zadovoljivo ionsko prevodnostjo. Še najvišjo ionsko prevodnost 
izkazuje elektrolit s kovinsko-organskim ogrodjem in Mg(TFSI)2 ali Mg(OPhCF3)2 
soljo. Takšen sistem ima ionsko prevodnost 0,25 mS/cm pri sobni temperaturi. [19] 
Tabela 5: Seznam trdnih magnezijevih elektrolitov. Povzeto po C. B. Bucur. [19] 
Leto elektrolit Ionska prevodnost 
2001 Mg1.1(Zr0.85Nb0.15)4(PO4)6 10
-7
 S/cm, 800 °C 
2014 MgS-P2S5-MgI2 (MgPS) 10
-7
 S/cm, 200 °C 
2014 Mg(BH4)(NH4) 10
-6
 S/cm, 150 °C 
2014 MOF:Mg2(dobpdc): 
Mg(OPhCF3)2-Mg(TFSI)2 
0,25 mS/cm, 25 °C 
2016 MgPON 10
-6
 S/cm, 210 °C 
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1.3.2 Anode 
Ţe dolgo je znano, da se magnezij iz Grignardovih raztopin pri elektrolizi odlaga v 
obliki gladkega in svetlečega filma. Magnezij nudi varen akumulator s stabilno 
kovinsko anodo. Teţava je, da ima faza magnezij/elektrolit zelo visoko impedanco, tudi 
s kompatibilnimi elektroliti. To povzroča manjšo energijsko gostoto in moč. V 
laboratorijskih testih se največ uporablja magnezijevo folijo, ki se pred uporabo zbrusi z 
brusilnim papirjem ali s polirno pasto. Tako odstranimo sivo pasivno oksidno plast, ki 
se nabere na površini folije. Takšna elektroda ima upornost med 2×10
5
 - 4×10
5
 
Ω/cm
2
.[21] Hkrati s procesom brušenja površine elektrode prinesemo v sistem dodatne 
spremenljivke, ki jih ne moremo kontrolirati.  
Folijo lahko nadomestimo s prahom. Običajen komercialen prah je po površini delcev 
prav tako pasiviran. Za akumulatorje raziskovalne skupine velikokrat uporabljajo 
magnezijev prah pridobljen po Rieke-jevi metodi, z redukcijo magnezijevih soli v 
etrskih topilih.[22] Elektrode s prahom, sajami in polivinildifluoridom (PVDF), kot 
vezivom, ki so izdelane po Toyotinem patetu iz leta 2016, pa naj bi dosegale upornost 
do okoli 1000 Ω/cm
2
, kar je primerljivo z litijevo folijo.[21]  
Kljub temu, da je kovinski magnezij očitna izbira za magnezijeve akumulatorje, se 
raziskovalci trudijo najti nove anodne materiale. Razlog je v zelo majhnem številu 
kompatibilnih elektrolitov s kovinskim magnezijem. Z alternativnimi anodami izgubimo 
glavno prednost kovinskega magnezija, volumetrična kapaciteta in nizka teţa, vendar se 
razširi izbor primernih elektrolitov. 
Nekatere raziskovalne skupine so poskusile vgrajevati magnezij v grafit in v Li4Ti5O12, 
ki sta najbolj razširjena anodna materiala v litij ion sistemih. Magnezij se lahko vgrajuje 
v grafit, le v elektrolitih, ki so nekompatibilni z magnezijem. Vgrajuje se pri potencialu 
-0,1 V proti Mg/Mg
2+
. Takšna anoda ima zelo majhno kapaciteto, okoli 30 mAh/g. [19] 
Če uporabimo kompatibilne elektrolite, se bo magnezij odlagal na površini grafita. 
Vgrajevanje magnezija je bilo zabeleţeno tudi v nekaterih drugih ogljikovih materialih 
kot npr. v fulerenih, BC2N, fluoriniran grafit in Mg(NH3)xCy. [19]  
V LTO se magnezij vgrajuje pri 0,5 V proti Mg/Mg
2+
. Material je zelo stabilen, saj 
lahko sistem z dikloro kompleksi (DCC) raztopljenimi v THF in koviskim magnezijem, 
kot proti elektrodo, ciklamo preko 500  ciklov pri hitrosti 1C (hitrost, pri kateri 
akumulator izpraznimo/napolnimo v 1 uri). V kristalih LTO, ki so manjši od 10 nm 
doseţemo skoraj teoretično kapaciteto (175 mAh/g). [19]  
Magnezij se reverzibilno vgrajuje tudi v zlitine. Potencialni kandidati so kovine iz p 
bloka periodnega sistema. Potencial pri katerem poteka magnezacija zlitine je običajno 
med 0,1 in 0,2 v proti Mg/Mg
2+
. V anodah iz bizmuta in bizmut/antimon zlitine se 
magnezij vgrajuje pri potencialu niţjem od 0,2 V proti Mg/Mg
2+
. Takšne anode v 
sistemu z raztopino Grignardovih spojin v THF-u kaţejo stabilno delovanje  več kot  
100 ciklov in dosegajo kapaciteto nad 200 mAh/g pri hitrosti 1C. Pri uporabi 
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bizmutovih nanocevk se kapaciteta poveča za 50 % in stabilnost dodatno podaljša. 
Anode iz kositra dosegajo kapacitete preko 300 mAh/g. Doseţemo lahko tudi teoretično 
kapaciteto, vendar pri zelo nizkih hitrostih (C/200). Teoretično kapaciteto lahko 
doseţemo tudi v svinčenih elektrodah. Imajo najniţji potencial za vgrajevanje 
magnezija in sicer 0,1 V proti Mg/Mg
2+
. Slabost svinčene elektrode je počasna kinetika 
vgrajevanja magnezija, ki mora potekati pri povišani temperaturi. Med omenjenimi 
kandidati za anode sta še indij in silicij.[19] 
Tabela 6: Seznam anod za magnezijeve akumulatorje. Povzeto po C. B. Bucur [19]. 
Leto Aktivni 
material 
elektrolit Število 
ciklov 
Hitrost Kapaciteta 
(mAh/g) 
Napetost 
(V) 
2012 Kositer Grignard 
THF 
10 C/200 300 0,15 
2012 Bizmut-
antimon 
Grignard 
THF 
100 C 200 0,2 
2014 Bizmut Mg(BH4)2 
LiBH4 
200 C 300 0,25 
2014 Li4Ti5O12 DCC 500 C 175 0,5 
2015 Svinec EtMgCl 
THF 
10 C/40 500 0,1 
2015 Indij EtMgCl 
THF 
10 C/50 425 0,15 
2016 Indij - 
bizmut 
EtMgCl 
THF 
100 C/20 300 0,15 
2017 Grafit Mg(TFSI)2 
DMF 
100 C/100 30 -0,1 
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1.3.3 Katode 
Za katode ţelimo, da zagotavljajo hitro kinetiko Mg
2+
 kationa, imajo visoko energijsko 
gostoto (visok redoks potencial proti Mg/Mg
2+
 in nizko molsko maso) in da so 
kompatibilne z elektrolitom. Danes je največja slabost katodnih materialov nizka hitrost 
difuzije Mg
2+
 kationa, ki je posledica visoke gostote naboja.  Katodne materiale 
razdelimo v dve skupini, glede na mehanizem nevtralizacije naboja. Poznamo materiale 
s stabilno strukturo, v katere se magnezijevi ioni vgrajujejo in pa materiale, ki reagirajo 
z magnezijevimi ioni. 
Pri interkalacijskih katodah imamo stabilno trdno strukturo, v katero se vgrajujejo 
kationi. Struktura se pri tem ne spreminja, oziroma se spremeni zelo malo. Pri 
praznjenju celice se zniţa oksidacijsko stanje kovinskega centra. Pri polnjenju se zgodi 
obraten proces. Takšne elektrode imajo niţjo kapaciteto, vendar boljšo stabilnost in 
ţivljenjsko dobo. Znotraj te skupine imamo dve manjši podskupini katodnih materialov: 
 Kovinski sulfidi: najbolj poznan material v magnezijevih akumulatorjih je 
skupina materialov imenovana Chevrelove faze (Mo6S8). Danes ga uporabljamo 
kot standardni material za preučevanje magnezijevih akumulatorjev, saj je 
kompatibilen z mnogimi elektroliti. Ima odprto 3D strukturo, ki omogoča dobro 
mobilnost magnezijevega iona. Njegova slabost je, da ima nizko kapaciteto (122 
mAh/g) in nizko napetost pri kateri poteka vgradnja magnezija (1 V). Višjo 
delovno napetost (2 V proti Mg/Mg
2+
), ob hitri difuziji, omogočajo Mn2S4, Ti2S4 
in Cr2S4, vendar je problem njihova zelo zahtevna sinteza. MoS2 in WSe 
omogočata vgrajevanje magnezijevih ionov pri 1,8 V in 1,5 V Mg/Mg
2+
 s 
kapacitetami 175 mAh/g in 140 mAh/g. [19] 
 Kovinski oksidi: omogočajo višjo kapaciteto, kot kovinski sulfidi. Hkrati se ioni 
vgrajujejo pri višjem potencialu. Problem oksidov pa je, da se magnezij močno 
veţe s kisikom. Posledično lahko pride do konverzije. Magnezijev ion ostane 
ujet v strukturi. Na površini katode lahko nastane tudi ionsko neprevodna plast 
MgO. MoO3, V2O5, MnO2, TiO2 so bili pripravljeni v različnih strukturah. 
Večinoma so bile spojine sintetizirane v obliki nanodelcev, da se skrajša pot 
difuzije ionov. Delovanje takih materialov lahko izboljšamo z dodatkom vode. 
Voda hidratira Mg
2+
 kation. Tako zmanjša učinek visokega površinskega naboja, 
zato laţje difundira v material. Vendar to ni učinkovita rešitev, saj voda ni 
kompatibilna z Mg anodo. Druga rešitev je uporaba več solnih elektrolitov, ki 
vsebujejo tudi enovalentne katione (Li
+
, Na
+
). X. Miao et. al. poroča, da 
enovalentni nosilci naboja oslabijo elektrostatične sile z gostiteljskim 
materialom v V2MoO8. Ker so elektrostatične sile zmanjšane, magnezijev ion 
laţje difundira v material. To posledično izboljša stabilnost delovanja takih 
materialov. [23] Zelo zanimivi so tudi visokonapetostni spinelni oksidi 
MgCo2O4, MgMn2O4 in MgCr2O4, vendar trenutno nimamo ustreznih 
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elektrolitov, ki bi bili stabilni v zgornjem območju njihovega delovanja. 
[19][20][24] 
Pri konverzijskih katodah mora magnezij kemijsko reagirati z aktivnim materialom. 
Npr. magnezij pri praznjenju reagira z ţveplom. Reakcija je reverzibilna. Pri polnjenju 
se magnezijev sulfid reoksidira nazaj do magnezija in ţvepla. Konverzijske katode 
imajo danes podobno delovno napetost, kot interkalacijske katode. Imajo pa mnogo 
višje kapacitete od slednjih. [19] 
Najpogosteje omenjeni kandidati za konverzijske elektrode so ţveplo, selen, kisik in 
jod. Trenutno se največ raziskuje ţveplo, saj je poceni, okoljsko sprejemljiv in ima zelo 
visoko teoretično specifično kapaciteto (1671 mAh/g). Ker so konverzijske elektrode 
elektrofilne, mora sistem vsebovati ne-nukleofilne elektrolite. Teţava ţvepla je, da pri 
redukciji najprej nastajajo polisulfidi, ki so topni v elektrolitu. Zato lahko difundirajo do 
anode, kjer povzročijo »shuttle« efekt (reagirajo z magnezijem, kar vodi do izgube 
aktivnega materiala).  [19] 
Selen ima boljšo električno prevodnost kot ţveplo, kar naj bi pripomoglo k izboljšani 
ţivljenjski dobi akumulatorja, saj potrebujemo manj ogljika. Vendar pa je njegova 
teoretična specifična  kapaciteta mnogo manjša od ţvepla. Znaša samo pribliţno 500 
mAh/g.   
Za uporabo v akumulatorjih je zanimiv tudi jod. Ima relativno stabilno delovanje pri 
napetosti 2 V in teoretično kapaciteto 211 mAh/g. Jod ima prav tako kot ţveplo topne 
intermediate (Mg(I3)2, vendar je končni produkt MgI2 netopen. Delna topnost joda na 
katodi omogoča boljšo dostopnost in višje hitrosti praznjenja.[19] 
Organske katode ne moremo uvrstiti niti pod interkalacijske niti pod konverzijske 
katode, saj nimajo neke trdne strukture, kjer bi se moral Mg
2+
 ion desolvirati in potovati 
po strukturi. Hkrati pa aktivni material ne reagira kemijsko z magnezijem. Njihova 
struktura je manj toga, kot pri anorganskih elektrodah, kar odstranjuje difuzijske 
omejitve in omogoča višjo moč (delovanje pri višjih tokovnih gostotah). Teţava 
organskih materialov je njihova topnost. Zato npr. elektrodam iz 2,6-dimetoksi-
1,4benzokinona s ciklanjem zelo hitro pada njegova kapaciteta [25]. Topnost aktivnih 
organskih spojin lahko zmanjšamo  s polimerizacijo. S polimerizacijo zniţamo 
kapaciteto, vendar močno dvignemo stabilnost materiala, tudi preko 1000 cikov. [19] 
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Tabela 7: Seznam katod za magnezijeve akumulatorje. Povzeto po C. B. Bucur [19]. 
Leto Aktivni 
material 
elektrolit Število 
ciklov 
Hitrost Kapaciteta 
(mAh/g) 
Napetost 
(V) 
2000 Mo6S8 DCC 2000 C 100 1 
2011 MoS2 DCC 50 C/8 175 1,8 
2013 WSe2 DCC 160 C/4 140 1,5 
2015 V2O5 DCC 20 C/5 130 1,2 
2016 TiS2 APC 40 C/10 150 0,7 
2016 Ti2S4 APC 40 C/10 150 1,2 
2016 Ţveplo Mg(HDMS)2: 
AlCl2: 
MgCl2/TGDME 
20 C/10 800 1,4 
2016 DMBQ Mg(TFSI)2: 
MgCl2 
DME 
30 C 40 2 
2016 PAQ Mg(HMDS)2: 
4MgCl2 
THF 
1000 C 100 1,6 
2017 V2MoO8 APC:LiCl 50 C/8 150 1,2 
2017 Ţveplo MgF2+ 
20[(CF3)2CHO]3
B 
30 C/16 1000 1,1 
2017 Selen MgF2+ 
20[(CF3)2CHO]3
B 
200 C/10 500 0,9 
2017 Jod Mg(HDMS)2: 
AlCl2: 
MgCl2/TGDME 
125 C/2 210 2 
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2 Namen dela  
Osnovni motiv magistrskega dela je pripraviti aktiven in fin magnezijev prah, s katerim 
bomo lahko izdelali kompozitne anode, ki jih bomo uporabljali za nadaljna testiranja 
magnezijevih akumulatorjev. Nekatere raziskovalne skupine po svetu uporabljajo za 
pripravo kompozitnih anod magnezijev prah pridobljen po Riekejevi metodi.[22] 
Takšen prah lahko vsebuje sledove elementov alkalijskih kovin, ki lahko vplivajo na 
elektrokemijo in posledično na dobljene meritve. 
Da se bomo izognili kontamiciji magnezija z alkalijskimi kovinami, bomo poskusili 
pripraviti aktiven magnezijev prah s postopkom mehanskega mletja komercialnega 
magnezijevega praha. Z mletjem predvidevamo, da bomo odstranili pasivno plast okoli 
delcev in jim hkrati tudi zmanjšali velikost. Velikost in morfologijo delcev bomo 
preučevali z vrstično elektronsko mikroskopijo. Elementno sestavo prahu bomo 
preverili z emisijsko disperzijsko spektroskopijo. 
Iz tako pripravljenega praha bomo poskusili izdelati, po podobnem postopku kot je 
opisan v patentu Toyote, kompozitne elektrode.[21] S spreminjanjem sestave kompozita 
bomo poskusili najti čim bolj optimalno sestavo elektrode.  
Elektrokemijsko delovanje elektrod bomo preverili z reverzibilnim odlaganjem / 
odtapljanjem magnezija. Rezultate reverzibilnega odlaganja / odtapljanja elektrod bomo 
primerjali z rezultati  meritev folije in prahu. Nazadnje bomo izdelane elektrode 
okarakterizirali še z delovanjem v magnezij-organskih celicah. 
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Uporabljene kemikalije in materiali 
 
Kemikalije: 
 Magnezijev prah, 7439-95-4, mesh 325, 99,8 %, 100 g, Alfa Aesar 
  Magnezijev klorid (MgCl2), 7786-30-3, ultradry, 99,99 %, 25 g, Alfa Aesar 
 Magnezijev bis(trifluorometansolfonil)imid (Mg(TFSI)2), 133395-16-1, 99,5 %, 
250 g, Solvionic 
 Magnezijev hidrid (MgH2), 7693-27-8, 70 %, 25 g, Wako 
 Magnezijev borohidrid (Mg(BH4)2), 16903-37-0, 95 %, 1 g, Sigma Aldrich 
 Magnezijev stearat (MgSt2), 557-04-0, 250 g, Alfa Aesar 
 Poliviniliden fluorid (PVDF), 24937-79-9, MPovp.= 534000, 100 g, Sigma 
Aldrich 
 Politetrafluoroetilen (PTFE), 9002-84-0, 60 % vodna disperzija, 100 ml, Sigma 
Aldrich 
 Tetrahidrofuran (THF), 109-99-9, brez inhibitorjev, 99,9 %, 2,5 l, Sigma Aldrich 
 Dioksolan (DOL), 646-06-0, stabiliziran, 99,5 %, 1 l, Organic Acros 
 1,2-dimetoksietan (DME), 110-71-4, 1 l, Fluka 
 1-metoksi-2-(2-metoksietoksi)etan (DIG), 111-96-6, 99 %, 1 l, Organic Acros  
 1-metoksi-2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi]etan (TRG),112-49-2,99 %, 500 ml, 
Alfa Aesar 
 1-metoksi-2-[2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi)etoksi)etan (TEG),  143-24-8, 99 %, 
1 l, Organic Acros 
 Heksan (C6H14), 110-54-3, 98,5 %, 2,5 l, Merck 
 Dietil eter (Et2O), 60-29-7,  99,5 %, 1 l, Sigma Aldrich 
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 Izopropanol  (C3H8O), 67-63-0, 2,5 l, Merck 
Materiali: 
 Saje Printex XES s specifično površino 930 m2/g, Bele 
 Saje Super C45 s specifično površino 45 m2/g, Timcal 
 Magnezijeva folija, 7439-95-5, čistost 99,95%, Gallium source 
 Platinasta folija, 7440-06-04, 50x50x0,04 mm, 99,99% čistost, 
OegussaAluminijeva folija prevlečena z ogljikom 
 Folija iz nerjavnega jekla, 12597-68-1, 300x300x0,075 mm, Chempur 
 Separator na osnovi steklenih vlaken, Whatman GF/A 
 Grafitni diski 
 Silikonska mast, GE Bayer Silicone 
 Samolepilni grafitni trak za pritrjevanje vzorcev na SEM nosilce 
3.2 Uporabljen pribor in aparature 
 
Laboratorijski pribor: 
 Ahatna terilnica 
 Steklovina (Čaše, steklenice, erlenmajerice, bučke) 
 Steklena plošča 
 Sekač 
 Kladivo 
 Škarje 
 Polimerna podloga 
 Polimerni valjček 
 Ključ za privijanje matic 
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 Kovinska spatula 
 Plastična in kovinska pinceta 
 Plastična in aluminijasta tehtalna ladjica 
 Aluminijasti nosilci za SEM, Agar Scientific 
 Papir za peko 
 Brusilni papir P1200 
 Izdelovalec tankih plasti Dr. Blade 
 
Aparature: 
 Tehtnica XSE205, Mettler Toledo 
 Magnetno mešalo IKA RCT BASIC 
 Sušilnik Kambič SP-55 Easy 
 Vakumski sušilnik Kambič  
 Analitska tehtnica, AG 285, Mettler Toledo 
 Tehtnica, PB3002-L, Mettler Toledo 
 Vakuumski sušilnik, B-585, Büchi 
 Vakuumska črpalka, RV-3, Edwards 
 Suha komora MB 200B(Ar-atmosfera), Braun 
 Planetarni mlin PM100, Retsch 
 Stresalni mlin mixer/mill 8000, SPEX 
 Vrstični elektronski mikroskop, FE-SEM Supra 32 VP, Carl Zeiss 
 Potenciostat/galvanostat, VMP3, Bio-Logic – Science Instruments 
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3.3 Priprava magnezijevega prahu s postopkom visoko energijskega 
mletja 
3.3.1 Visoko energijsko mletje 
 
Mletje je ena najbolj razširjenih tehnik za zmanjševanje delcev. Pri mletju se, običajno s 
trki med delci in mlevno maso, v delce vnaša deformacije, ki povzročijo zmanjšanje 
delcev in povišanje specifične površine materiala. Mehanizmi deformacije so lahko tlak, 
strig in udar. Za različne materiale in doseganje zahtevane velikosti ter oblike delcev 
obstaja mnogo različnih izvedb mlinov. Za pripravo finih prahov se potrebuje veliko 
energije. Potrebuje se visoko energijske mline. Za visoko energijsko mletje se običajno 
uporablja kroglične mline. Ti mlini se od navadnih krogličnih mlinov razlikujejo samo v 
višjih hitrostih mletja. Z višjo hitrostjo delovanja mlina v vzorec vnašamo več energije. 
V laboratorijih se za visoko energijsko mletje uporablja planetarne mline, stresalne 
mline in atritorje. Bolj podrobno bom opisal samo stresalne in planetarne mline, ki sem 
jih med svojim delom tudi uporabljal. [26] 
3.3.1.1 Stresalni ali SPEX mlini 
Stresalne mline se včasih poimenuje kar SPEX mlini, po njihovem proizvajalcu. 
Običajno omogočajo mletje 10 do 20 g vzorca na šarţo. V mlin lahko vstavimo eno 
mlevno posodo, ki se premika naprej in nazaj v obliki številke osem. Pri vsaki 
spremembi smeri, kroglice udarijo v steno posode. Delci, ki se v tem trenutku nahajajo 
med steno in kroglico, se zdrobijo zaradi udara. Velikost amplitude nihanja (5 cm) in 
hitrost gibanja mlina (okoli 1200 obratov na minuto) omogočita gibanje kroglic s 
hitrostjo reda okoli 5 m/s. SPEX mlin omogoča uporabo materialov iz nerjavnega jekla, 
kaljenega jekla, cirkonija, aluminijevega oksida, volframovega karbida, silicijevega 
nitrida, ahata, plastike in metaakrilata.  
SPEX mlini imajo tudi nekaj pomanjkljivosti. Kroglice se lahko samo kotalijo po robu 
posode, namesto da bi udarila ob rob posode.  Posledica je lahko niţja učinkovitost 
mletja. Druga slabost je gibanje osmice, zaradi katerega lahko nastanejo očesa, katerih 
kroglice ne zadenejo. Material se v teh očesih ne zmelje. Pri posodah z ravnim dnom, 
lahko za robom prav tako ostane neprocesiran material. [26] 
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Slika 2: Stresalni mlin SPEX mixer/mill 8000, ki smo ga uporabljali pri našem delu. 
3.3.1.2 Planetarni mlini 
Planetarni mlini so dobili poimenovanje po gibanju posode med mletjem, ki spominja 
na gibanje planetov okoli sonca. Posoda je pritrjena na vrteči se disk, ki se vrti okoli 
svoje osi. Vpliv njene mase med vrtenjem je potrebno izničiti s protiuteţjo. Vrtenje 
posode okoli svoje osi in okoli osi diska povzroča gibanje njene vsebine in posledično 
mletje. Centrifugalna sila povzroči, da se kroglice premikajo po steni gor in dol. 
Dobimo trenje, ki povzroči v materialu strig, zaradi katerega se lahko delec zdrobi. Ker 
se posoda in disk vrtita v obratnih smereh, to povzroča neprestano spreminjanje 
centrifugalne sile. Ob menjavi centrifugalne sile kroglice prosto poletijo in zadenejo ob 
nasprotno steno. Na delec med kroglico in steno deluje udar. V planetarnem mlinu 
doseţejo kroglice ob udarcu v steno silo do 20 G-je (enota G je ekvivalent sile, s katero 
na telo deluje zemlja). Sila je odvisna od hitrosti mletja. Če hitrost zniţamo pod 
določeno vrednost, mlin izgubi funkcijo mletja. Vzorec se samo meša. Proizvajalci 
planetarnih mlinov tudi omogočajo uporabo različnih materialov za mletje. Na voljo je 
pribor iz ahata, silicijevega nitrida, sintranega korunda, cirkonija, kromiranega jekla, 
Cr-Ni jekla, volframovega karbida in poliamida.   
V zadnjem desetletju so proizvajalci začeli vgrajevati v mlevne posode tudi senzorje za 
tlak in temperaturo. Tako se lahko med samim mletjem spremlja določene parametre in 
načrtuje sinteze novih materialov. Spremljanje sprememb tlaka nam poleg spremembe 
tlaka, ki je posledica spremembe temperature, pove interakcije med plinom in sveţo 
površino delcev, ki se formira med mletjem. 
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Planetarni mlini se od SPEX mlinov razlikujejo v višjih silah pri trku. Trki pa dogajajo 
pri niţji frekvenci kot v SPEX mlinih. [26] 
  
Slika 3: Planetarni mlin PM100. V mlinu se nahaja 50 ml posoda iz nerjavečega jekla, 
ki smo jo uporabljali za mletje. 
3.3.1.3 Procesne spremenljivke pri mletju 
Mletje je kompleksen proces, ki zahteva optimizacijo mnogih različnih procesnih 
spremenljivk, da dobimo zahtevane lastnosti materiala. Procesne spremenljivke med 
seboj niso popolnoma neodvisne. Npr. optimalen čas mletja je odvisen od vrste mlina, 
velikosti mlevnih teles, temperature, razmerja med kroglicami in prahom… Količino 
dodane energije lahko spreminjamo s časom mletja ali s spreminjanjem razmerja med 
kroglicami in prahom…[26] 
 Vrsta mlina: Ustrezen mlin za mletje izberemo glede na vrsto in količino prahu, 
ki ga bomo mleli. Različne vrste mlina se razlikujejo v njihovi kapaciteti, 
hitrosti, nadzoru temperature, gibanju mlevne posode… Izbira mlina lahko 
vpliva na tvorbo amorfne faze, kristalizacijsko temperaturo in potrebno 
aktivacijsko energijo za tvorbo kristalne faze iz amorfne faze. [26] 
 Mlevna posoda: Materiala mlevne posode in kroglic morata biti obvezna enaka, 
da čim bolj omilimo kontaminacijo vzorca. Narejena morata biti iz tršega 
materiala, kot vzorec, ki ga meljemo. Drugače lahko vzorec povzroči abrazijo in 
s tem nepotrebno kontaminacijo. Pozorni moramo biti tudi na kemijsko 
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kompatibilnost vzorca s posodo, da ne pride do jedkanja, neţeljenih kemijskih 
reakcij ali neţeljenih zlitin. Na učinkovitost mletja zelo vpliva tudi oblika 
posode. Posoda z ravnim dnom bo bolj učinkovita kot posoda z zaobljenim 
dnom, vendar pa se lahko pojavijo slepa očesa, kjer vzorec ni procesiran. [26] 
 Energija pri mletju / hitrost mletja: Na vneseno energijo najlaţje vplivamo s 
hitrostjo mletja, kar lahko vidimo v enačbi 1. Višja je hitrost mletja, več energije 
vnesemo v prah. V prah vnašamo kinetično energijo kroglic:  
  
   
 
    Enačba 1 
kjer je m masa kroglic in v hitrost kroglic. Vsak mlin, glede na zasnovo ima 
določeno najvišjo hitrost mletja. Če preseţemo kritično hitrost, bodo kroglice 
ostale prilepljene na steno mlina. Druga omejitev pri visokih hitrostih je 
temperatura, ki pri visokih hitrostih zelo naraste. Visoka temperatura sicer 
pospeši difuzijo, kar omogoči hitrejšo homogenizacijo vzorca, kadar 
pripravljamo zlitine, vendar tudi pospeši transformacijske procese in razpad 
prenasičenih raztopin in ostalih metastabilnih faz, ki se tvorijo med mletjem. Z 
višjo temperaturo je povezana tudi večja obraba mlina in kroglic, kar bolj 
kontaminira vzorec. Pri kovnih vzorcih povišana temperatura tudi pospeši 
prekovanje, zaradi povišane stopnje plastičnih deformacij.  
Pri mletju se pogosto uporablja izraz intenziteta mletja namesto energija mletja. 
Intenziteta mletja je definirana kot razmerje med maso prahu (mp) in kroglic (mk) 
ter maksimalno hitrostjo (vmax) in frekvenco (f) kroglic (enačba 2): [26] 
  
        
  
    Enačba 2 
 Čas mletja: S časom mletja določamo koliko bomo vzorec zmleli. Čas mletja je 
odvisen od vrste mlina, nastavitev mlina, intenzitete mletja, razmerja med maso 
kroglic in maso prahu in temperature mletja. Ustrezen čas mletja moramo izbrati 
za vsako kombinacijo parametrov in prahov posebej. Ker daljši čas mletja 
povečuje kontaminacijo, je pomembno, da meljemo samo toliko časa kot je 
potrebno. [26] 
 Mlevni medij: Velik vpliv na mletje ima material iz katerega je narejen mlevni 
medij. Gostejši materiali omogoča višjo kinetično energijo kroglic, kar se izrazi 
v višji energiji trka in na končno mikrostrukturo prahu. Običajno je gostejši 
material bolj učinkovit pri mletju. Energijo ob trgu lahko uravnavamo tudi z 
velikostjo kroglic. Večje kroglice imajo višjo energijo. Velikost kroglic vpliva 
tudi na končno velikost delcev prahu. Večje kroglice omogočajo hitrejše 
zmanjšanje delcev prahu, ki so zelo nehomogene velikosti. Mletje z manjšimi 
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kroglicami potrebuje več časa za dosego enake velikosti delcev, vendar so ti 
delci bolj homogeni in lahko doseţejo manjše končno velikost. [26] 
 Razmerje med maso kroglic in prahu: Razmerje med maso kroglic in maso 
prahu vpliva na učinkovitost mletja. Višje ko imamo to razmerje, hitreje bomo 
dosegli potrebno velikost delcev. Z višjim razmerjem se viša tudi temperatura 
med mletjem. Visoko razmerje lahko povzroči tudi močnejšo kontaminacijo 
vzorca. Običajno uporabljamo razmerja med 1:1 in 20:1. [26] 
 Napolnjenost mlevne posode: Za optimalno mletje moramo imeti čim bolj 
optimalno napolnjenost posode. Za krogelne mline je optimum, da imamo 1/3 
volumna zapolnjenega z mlevnim medijem, 1/3 z vzorcem. 1/3 volumna mora 
ostati praznega, da se lahko prah in kroglice ustrezno gibajo. Če posodo preveč 
napolnimo, se kroglice ne morejo gibati in se jim zato zmanjša energija trka. Če 
imamo posodo preveč prazno, kroglice zadevajo ob prazno steno. [26] 
 Atmosfera: Kakšno atmosfero se uporabi pri mletju je odvisno od lastnosti 
prahu, ki ga meljemo. Če meljemo nereaktivne prahove lahko meljemo na zraku. 
Pri mletju reaktivnih prahov običajno uporabljamo argon, lahko tudi vakuum. Za 
posebne namene, ko ţelimo dobiti hidride, nitride, lahko uporabimo vodikovo 
oziroma dušikovo ali amonijevo atmosfero. [26] 
 Temperatura: Temperatura vpliva na hitrost difuzije, kar lahko vpliva na 
tvorbo amorfne in kristalne faze. Običajno višamo temperaturo, ko pripravljamo 
zlitine. Za zmanjšanje velikosti delcev pa je bolj pomembna nizka temperatura. 
Pri nizki temperaturi postanejo plastični in duktilni materiali krhki. Zato jih je 
laţje zdrobiti pri nizkih temperaturah. [26] 
 Mlevni dodatki ali PCA  (process control agent): Pri duktilnih kovinskih 
prahovih je zelo velik problem prekovanje prahu. Iz manjših delcev pridejo ven 
po mletju večji delci. To se zgodi zaradi zelo visoke površinske napetosti delcev. 
Da to preprečimo moramo dodati snov, ki bo površinsko napetost zmanjšala in 
preprečila sprijemanje delcev. PCA so lahko trdne snovi, tekočine ali plini. 
Najpogosteje se uporablja organske snovi, ki delujejo kot surfaktanti. Surfaktanti 
se veţejo na površino delcev in tako preprečijo sprijemanje. Energija, ki je 
potrebna za zmanjšanje delcev je odvisna od površinske napetosti in spremembe 
površine: 
          Enačba 3 
kjer je γ specifična površinska napetost in ΔS sprememba površine. Iz enačbe 3 
je razvidno, da je za učinkovito mletje potrebno zmanjšati specifično površinsko 
napetost.  
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Najpogostejši mlevni dodatki, ki se uporabljajo so stearinska kislina, heksan, 
metanol in etanol. Kateri dodatek bomo uporabili je odvisno od prahu, ki ga 
meljemo in zahtevane čistoče. Deleţ mlevnih dodatkov se giblje med 1 ut. % in 
5 ut. %. Višji kot je deleţ dodatkov, manjše delce dobimo po mletju. [26] 
3.3.2 Priprava magnezijevega prahu s planetarnim mlinom 
Uporabljen laboratorijski pribor smo najprej sušili na 80 °C. Kovinski laboratorijski 
pribor smo sušili 1h, steklovino smo sušili čez noč. Za mletje smo uporabljali mlevno 
posodo in kroglice iz nerjavečega jekla. Premer uporabjenih kroglic je bil 5 mm. V 
argonovi atmosferi, znotraj suhe komore, smo pripravili ustrezno količino 
magnezijevega prahu (mesh 325) in dodatkov. Uporabljali smo razmerje med maso 
kroglic in maso prahu 20:1. Vse kemikalije smo dali v mlevno posodo.  Če smo za 
dodatek uporabili topilo, smo na koncu dodali še topilo. Na 1 g prahu smo dodali 2 ml 
topila. Mlevno posodo smo nato zaprli. Pokrov in posodo smo zatesnili z izolirnim 
trakom. Na koncu smo pokrov pričvrstili na posodo z objemko, da ne bi v posodo vdiral 
zrak. Mlevno posodo smo vzeli iz suhe komore in dali mleti. Za mletje smo uporabili 
različne hitrosti in čase mletja. Podatki so zapisani v tabeli 8. Ko je bil vzorec zmlet, 
smo ga ponovno dali v suho komoro, da se ne bi kontaminiral s kisikom in zračno 
vlago. Prah in kroglice smo ločili z magnetom. Če smo pri mletju uporabljali topilo, 
smo prah pustili v suhi komori, da se je posušil. Ko se je prah posušil, se je sprijel 
skupaj. Zato smo posušen prah v mlinski posodi rahlo pretresli, da se je nazaj razdrobil 
in ga nato shranili v prahovko. 
3.3.3 Priprava magnezijevega prahu s stresalnim mlinom 
Uporabljen laboratorijski pribor smo najprej sušili enako kot je opisano v poglavju 
3.3.2.  Za mletje smo uporabili mlevno posodo iz volframovega karbida. Pri mletju v 
posodi iz volframovega karbida smo uporabili dve kroglici s premerom 12,7 mm. 
Masno razmerje med kroglicami in prahom je bilo pribliţno 4:1.   
Magnezijev prah in dodatke smo stehtali v argonovi atmosferi in stresli v mlevno 
posodo. Tesnilo med mlevno posodo in pokrovom smo premazali s silikonsko mastjo. 
Tako smo poskušali zagotoviti boljše tesnjenje. Pokrov smo zatesnili in prenesli vzorec 
na zrak. Pri mletju v SPEX mlinu se lahko nastavlja samo čas mletja. Različni časi 
mletja so podani v tabeli 8. Ko se je vzorec zmlel, smo mlevno posodo prenesli v 
argonovo atmosfero.  
3.4 Karakterizacija magnezijevega prahu 
3.4.1 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) 
 
Elektronska mikroskopija je analizna tehnika, ki nam omogoča opazovanje delcev, ki so 
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premajhni za opazovanje z optičnim mikroskopom. Ločljivost optičnih mikroskopov je 
omejena z valovno dolţino svetlobe. Pri elektronskih mikroskopih, za otipavanje 
površine vzorca uporabljamo snop elektronov. Elektroni imajo mnogo krajšo valovno 
dolţino, kot svetloba. Zato je ločljivost elektronskega mikroskopa mnogo boljša in 
znaša pribliţno 1 nm. Pri mikroskopih z nekoliko višjo energijo vpadnega snopa 
elektronov pa lahko znaša okoli 0,1 nm.   
Kot sem ţe omenil, njihovo delovanje temelji na uporabi snopa elektrona. Elektrone 
pridobimo v elektronskem izvoru. Elektrone se lahko pridobi s termalno ali poljsko 
emisijo elektronov iz kovin. Pri termalnem postopku se kovino, običajno volframovo 
nitko, segreje na tako visoko temperaturo, da elektroni preseţejo vezavno energijo. Pri 
poljski emisiji elektronov se kovinski kristal, običajno LaB3, izpostavi močnemu 
električnemu polju. To električno polje povzroči stanjšanje potencialne bariere, ki 
zadrţuje elektrone na kovini. Pride do pojava tunelskega efekta, ki omogoča da elektron 
pobegne s kovine. Elektronska puška nato omogoči pospeševanje elektronov. Elektron 
dobi izbrano energijo. Skozi sistem elektromagnetnih leč se oblikuje ţarek, ki se ga nato 
usmeri na vzorec. Glede na način opazovanja vzorca poznamo vrstične elektronske 
mikroskope (SEM) in presevne elektronske mikroskope (TEM).[27]  
Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) je najbolj pogosta tehnika analize 
mikrostruktur in nanostruktur. Ločljivost SEM dosega nekaj nanometrov, inštrument pa 
lahko operira pri povečavah do 500 000. SEM, poleg topografskih informacij, podaja 
tudi informacije o kemijski sestavi na površini vzorca. 
Pri delovanju SEM se po površini, ki jo preiskujemo pomika elektronski curek s 
premerom okoli 5nm. Ko elektronski snop trči na površino vzorca, nastanejo pri tem 
odbiti, sekundarni in Augerjevi elektroni ter elektromagnetni valovi v ultravijoličnem in 
rentgenskem delu spektra. Odbiti elektroni doţivijo več trkov, pri čemer se jim smer 
gibanja spremeni za pribliţno 180° in tako lahko zapustijo vzorec. Sekundarni elektroni 
so tisti, ki so jih iz vzorca izbili primarni elektroni z neelastičnimi trki. Ker odbitih 
elektronov ni moč preprosto projecirati na zaslon, kjer bi videli sliko, so v SEM 
mikroskopu nameščeni detektorji, ki merijo količino in energijo sipanih elektronov v 
določenem kotu. Izmerjena energija in količina detektiranih delcev nam opisuje obliko 
površine vzorca. Celotna slika ne nastane naenkrat, ampak z zaporednim premikanjem 
elektronskega curka po površini. Večji je tok odbitih elektronov, tem svetlejša je točka 
na monitorju. Količina odbitih elektronov je odvisna od kemične sestave vzorca in 
stanja površine. Število odbitih elektronov je sorazmerno vrstnemu številu elementa. 
SEM nam ne poda le sliko morfologije in mikrostrukture volumenskih in nanodelcev, 
ampak nam lahko poda tudi natančen opis kemijske strukture in porazdelitve. [27][28]  
Z vrstično elektronsko mikroskopijo smo ţeleli preveriti velikost in obliko delcev. 
Ţeleli smo dobiti odgovor na vprašanje, če smo bili uspešni z zmanjšanjem delcev pri 
mletju. Za preverjanje morfologije delcev smo prah nanesli na samolepilni prevodni 
grafitni trak , ki smo ga pritrdili na aluminijasti SEM nosilec za vzorce. Višek vzorca 
smo spihali z zrakom. Predno smo v SEM-u vzorce vakumirali, so bili vzorci pribliţno 
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5 – 10 minut izpostavljeni zraku. Moč elektronskega ţarka, s katerim smo opazovali 
vzorec, je bil 1 kV. 
3.4.2 Energijska disperzijska spektroskopija (EDS) 
Energijska disperzijska spektroskopija temelji na unikatnih energijskih nivojih 
emitiranih fotonov. Ko atom zadenejo kratki rentgenski ţarki ali elektroni (gama ţarki), 
se izbije elektron iz notranje orbitale. Nastalo elektronsko praznino zapolne elektron iz 
energijsko višje orbitale s prehodom v niţjo orbitalo. Da lahko elektron preide v niţjo 
orbitalo mora oddati energijo.  Pri relaksaciji elektron odda elektromagnetno valovanje 
v območju rentgenske svetlobe. Ker ima vsak element v periodnem sistemu unikatno 
elektronsko strukturo, z unikatnimi energijskimi nivoji, ima vsak element 
karakterističen spektralne črte. Z merjenjem energije emitiranih rentgenskih ţarkov 
lahko določimo za kateri element gre. Iz jakosti posameznega signala pa lahko 
določimo tudi atomsko sestavo vzorca.[28]  
Z EDS analizo smo preverjali prisotnost kontaminacije. Preverjali smo kvalitativno in 
kvantitativno onesnaţenost z elementi. Poudariti je potrebno, da bi bilo za natančno 
določitev organskega onesnaţenja izvesti tudi druge analize, saj smo pri natančni 
kvantitativni atomski sestavi z  EDS analizo omejeni s teţo atomov. Lahkih atomov, kot 
so H, He in Li z EDS analizo ne moremo zaznati. H in He ne oddajata nobenih 
karakterističnih rentgenskih ţarkov, medtem ko imajo rentgenski ţarki, ki jih oddaja Li 
prenizko energijo, da bi jih lahko zaznali z EDS. Elemente z vrstnim številom med 4 in 
10 sicer lahko zaznamo pri EDS analizi, vendar je njihova kvantifikacija zelo 
nezanesljiva. Prvič, ker oddajajo nizko energijske ţarke, ki jih spojine lahko 
absorbirajo. Drugi razlog je, da valenčni elektroni, ki pri relaksaciji generirajo 
rentgenske ţarke, sodelujejo tudi pri tvorbi kemijskih vezi. Vrhovi v spektru se zato 
lahko spreminjajo. Če bi ţeleli natančno določiti količino posameznih elementov, bi 
zato potrebovali standard, ki se čim bolj ujema z vzorcem. [29] Slabša zanesljivost 
rezultatov je tudi posledica slabe resolucije našega spektrometra in relativno nizkega 
števila zaznav na detektorju. Vzorec za EDS analizo smo pripravili v posebnih 
aluminijastih SEM nosilcih. Ti nosilci imajo na sredini luknjico, ki je globoka pribliţno 
2 milimetra. To zadostuje, da elektronski ţarek ne doseţe kovine nosilca. S tem 
zagotovimo, da merimo samo vrednosti vzorca. Za merjenje EDS spektra, smo uporabili 
ţarek z močjo 20 kV. 
3.5 Preverjanje topnosti PVDF v organskih topilih 
 
Reaktivnost magnezija nam zelo zoţi izbor primernih topil, ki jih lahko uporabimo pri 
izdelavi anodnih kompozitov. Zato smo najprej potrebovali podatek, kako potencialno 
uporabna topila, ki so kompatibilna z magnezijem, raztapljajo PVDF. Test smo izvedli 
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tako, da smo v viale zatehtali pribliţno 10 mg PVDF-a. Dodali smo 1 ml topila in 
počakali 3h. Vsake ½ ure smo vzorce temeljito premešali. 
3.6 Priprava anodnih kompozitov in elektrod 
 
Magnezijev prah, pripravljen z mletjem, je predstavljal aktivno komponento kompozita. 
Kljub temu, da je magnezij kovina in prevaja elektrone, je bilo potrebno kompozitu 
dodati saje, za boljšo elektronsko prevodnost. Najprej smo poskusili s sajami Printex (s 
specifično površino 930 m
2
/g). Zaradi velike specifične površine so povzročale veliko 
stranskih reakcij. Nadomestili smo jih s sajami Super C45 (s specifično površino 45 
m
2
/g). Da je kompozit kompakten, skrbi vezivo. Za vezivo smo uporabljali PVDF, ki je 
znan po visoki kemijski stabilnosti. Anodne kompozite smo pripravljali v suhi komori v 
argonovi atmosferi. Deleţ kisika in vode je bil pod 1 ppm. Pri pripravi kompozita smo 
ustrezen deleţ praškastih materialov ročno zamešali v ahatni terilnici. Začetna 
porazdelitev uteţnih deleţev v kompozitu je bila za aktivni material:saje:vezivo 
80:10:10. S pridobivanjem novega znanja o lastnostih kompozita, smo deleţe aktivnega 
materiala:saj:veziva premaknili do 95:4:1. Prahu smo dodali topilo. Najprej smo 
poskusili uporabiti THF, vendar je bil za naš način dela preveč hlapen. Suspenzija se je 
sušila prehitro. Zato smo ga zamenjali z DIG. Suspenzijo smo mešali pribliţno 15 min, 
da je bila primerno homogenizirana in viskozna. Suspenzijo smo nato nanesli na 
aluminijasto folijo prevlečeno z ogljikom. Folija je bila pritrjena na stekleno ploščo, 
zato da smo imeli čim bolj ravno podlago. Z izdelovalcem tankih plasti smo izdelali 
elektrodne filme z debelino 50, 100 ali 150 µm. Folijo, na kateri smo imeli kompozitni 
film, smo nato prenesli na grelec. Elektrodni film smo pustili 1 h na 200 °C, da se je 
posušil. Ko je bil elektrodni film suh, smo s sekačem in kladivom izsekali elektrode s 
premerom 12 mm, ki smo jih nato testirali v Swagelok® celici.   
3.7 Priprava elektrolitov 
3.7.1 G2 elektrolit 
G2 elektrolit je bila 0,4 M raztopina Mg(TFSI)2-MgCl2 v DIG. Za pripravo elektrolitne 
raztopine sem uporabil 5 ml merilno bučko, ki sem jo sušil 1 dan na 80 °C. Vanjo sem 
dal magnetno mešalo in stehtan MgCl2 (190,54 mg) in Mg(TFSI)2 (1175,78 mg). Dodal 
sem DIG malo pod oznako bučke in mešal s hitrostjo 600 obratov na minuto. Ko se je 
sol raztopila, sem z magnetom dvignil magnetno mešalo nad mersko oznako. Nato sem 
dodal DIG do oznake. Elektrolit sem mešal še 1 h, da se je dobro homogeniziral. 
3.7.2 G1-MTC2 elektrolit 
G1-MTC2 elektrolit je bila 0,6 M raztopina Mg(TFSI)2-2MgCl2 v DME. Za pripravo 
elektrolitne raztopine smo uporabili 10 ml merilno bučko, ki smo jo sušili 1 dan na 80 
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°C. Vanjo smo dali magnetno mešalo in stehtana MgCl2 (1140,89 mg) in Mg(TFSI)2 
(3507,54 mg). Dodali smo DME malo pod oznako bučke in mešali s hitrostjo 600 
obratov na minuto. Ko se je sol raztopila, smo z magnetom dvignili magnetno mešalo 
nad mersko oznako. Nato smo dodali DME do oznake. Elektrolit smo mešali še 1 h, da 
se je dobro homogeniziral. 
3.8 Priprava katodnih kompozitov in elektrod 
 
Aktivno spojino v katodnem kompozitu je predstavljala organska spojina poliantrakinon 
(PAQS). [30] Uporabljal smo material z oznako JB13sox, ki ga je pripravil J. Bitenc. 
Vseboval je 90 % PAQS in 10 odstotkov ogljikovih nanocevk, ki omogočijo boljšo 
poroznost delcev aktivnega materiala in s tem boljši dostop elektrolita do molekul 
aktivne spojine. Katodni kompozit smo pripravljali na zračni atmosferi. Da smo 
kompozitu omogočili ustrezno elektronsko prevodnost smo mu dodali saje Printex (s 
specifično površino 930 m
2
/g). Za vezivo smo uporabili PTFE. Suspenzijo za kompozit 
smo pripravljali ročno v ahatni terilnici. Ustrezni sestavi kompozita, aktivni 
material:saje:vezivo 60:30:10, smo dodali izopropanol in mešali. Suspenzijo smo mešali 
pribliţno 10 min. Po 10 minutah je izhlapelo dovolj topila, da se je suspenzija začela 
sprijemati v gumijasti kompozit, s podobnimi plastičnimi lastnostmi kot ţvečilni gumi. 
Kompozit smo prenesli na stekleno ploščo, kjer smo ga poloţili med dva lista papirja za 
peko. Z valjčkom smo kompozit sploščili. Nato smo počakali pribliţno 30 minut, da se 
je kompozit dovolj posušil. Iz tankega filma kompozita smo nato izsekali elektrode s 
premerom 12 mm. Elektrode smo nato sušili čez noč na 50 °C. Preden smo jih dali v 
suho komoro, smo jih sušili še 30 min v vakuumu.  
3.9 Swagelok® elektrokemijska celica 
 
Za elektrokemijske teste smo uporabljali dvoelektrodno Swagelok® celico. 
Dvoelektrodna Swagelok® celica je narejena iz nerjavečega jekla. Sestavlja jo trup, ki 
ima notranji premer 13 mm. Notranja stena trupa je obloţena z Mylar polimerno folijo. 
Mylar folija preprečuje stik kovinske stene celice z anodo in katodo, kar bi vodilo v 
kratek stik. Hkrati zaščiti nerjaveče jeklo pred korozijskimi vplivi. Elektrokemijsko 
celico v trupu zapremo z dvema cilindroma, ki sta prav tako iz nerjavečega jekla. 
Cilindra sluţita kot električna nosilca za anodno in katodno stran. Na vrhu imata 
luknjici za vtičnike, da lahko celici priključimo na merilne naprave. Med cilindra 
dodamo še vzmet, ki izboljša stik med anodo in separatorjem ter separatorjem in katodo. 
Hkrati omogoča raztezanje in krčenje volumna celice, če bi med procesi prišlo do 
spremembe volumna materialov v katodi ali anodi. Da je celica popolnoma zatesnjena 
je potrebno dodati na cilinder teflonsko tesnilko, ki jo zatesnimo med cilinder in trup z 
matico. Tako zagotovimo, da iz celice ne uhaja topilo iz elektrolita, ali da v celico ne 
vdira zrak.  
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Slika 4: Sestavljena dvoelektrodna Swagelok® celica 
Baterijske celice smo sestavljali v suhi komori, v argonovi atmosferi, saj magnezij tvori 
v prisotnosti kisika in vode pasivno plast. V celico smo najprej dali grafitni disk, ki jo je 
varoval pred korozijo. Nato smo v celico vstavili delovno elektrodo. Ko smo preverjali 
samo obnašanje magnezijeve anode in njeno učinkovitost pri reverzibilnem nalaganju in 
odlganju, smo za delovno elektrodo uporabili platino. Pri pravih magnezij organskih 
celicah smo za delovno elektrodo uporabili kompozitne elektrode, ki so vsebovale 
PAQS. Nato smo v celico dodali 2 separatorja iz steklenih vlaken, ki sta imela premer 
13 mm, da sta popolnoma prekrila površino v celici. Potem smo dodali 10 kapljic 
elektrolita. Na omočen separator smo poloţili kompozitno anodo ali kovinsko 
magnezijevo anodo. Kovinski magnezijevi anodi smo površino tik pred uporabo 
obdelali z brusnim papirjem P1200. Ko smo v celici, kot anodo uporabljali magnezijev 
prah, smo najprej natresli prah in nato dodali elektrolit. Na vrh anode smo poloţili še 
trdi disk iz nerjavečega jekla, ki je pomagal enakomerno porazdeliti pritisk vzmeti na 
celotno površino elektrode. Na vzmet smo poloţili cilinder in zatesnili celico. 
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Slika 5: Shema magnezijevega akumulatorja v Swagelok® celici. 
3.10 Kronopotenciometrične ali galvanostatske meritve  
 
Kronopotenciometrija je najpogostejša tehnika za določevanje kapacitete, stabilnosti, 
reverzibilnosti in hitrost reakcij na elektrodnih materialih. Pri tej analizni tehniki 
merimo odziv potenciala pri konstantnem vsiljenem toku. S konstantnim tokom 
zagotovimo konstantno hitrost reakcije. Potencialni odziv predstavlja spremembe v 
elektrodnih procesih, ki se odvijajo na njihovi površini. Vzemimo primer preproste 
elektrokemijske reakcije zapisane v enačbi 4.  
            Enačba 4 
Njena tipična krivulja je prikazana na sliki 6. Ko na sistem vzpostavimo električni pulz, 
se na začetku potencial hitro zniţuje. Poteka nabijanje električnega dvosloja ob površini 
elektrode. Ko doseţemo potencial redukcije spojine O v R, se padanje potenciala močno 
upočasni. Padec potenciala narekuje Nernstova enačba. Koncentracija spojine O začne v 
bliţini površine elektrode padati. Zaradi nastanka koncentracijskega gradienta med 
površino elektrode in raztopino elektrolita, začne spojina O difundirati iz volumna na 
površino elektrode. S potekom reakcije se koncentracijski profil širi v globino raztopine. 
Ko koncentracija spojine O na površini pade na 0, tok spojine O ne zadostuje več za 
vzdrţevanje vsiljenega toka. Vrednost potenciala spet hitro pade do vrednosti kjer začne 
 
 
 
  
  
Vzmet 
Katoda 
Anoda 
Separator 
Grafitni disk 
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potekati redukcija druge spojine ali do limitne vrednosti, kjer se vrednost toka obrne in 
začne reakcija potekati v obratni smeri. [13][31] 
 
Slika 6: Shematičen prikaz poteka galvanostatske krivulje za reverzibilen sistem. [13]   
S kakšnim tokom bomo začeli galvanostatsko meritev je odvisno od stanja materiala, na 
delovni elektrodi. V našem primeru smo uporabljali delovne elektrode, ki niso bile 
magnezirane. Teste smo zato začeli z negativnim konstantnim tokom. Tok vsiljujemo 
toliko časa, da doseţemo spodnjo limito potenciala. Nato se tok spremeni v pozitivno 
absolutno vrednost negativnega toka. Eksperiment lahko ponovimo večkrat, čemur 
pravimo ciklanje baterijske celice. Galvanostatske krivulje, ki jih dobimo pri meritvah, 
prikazujejo spreminjanje napetosti glede na člen Mg/Mg
2+
 kot funkcijo časa. Te krivulje 
predstavljajo primarni rezultat elektrokemijske karakterizacije  elektrodnih kompozitov. 
V rezultatih pogosto za boljšo predstavljivost kot  neodvisno spremenljivko 
uporabljamo kapaciteto, podano v enačbi 5, ki je izračunana s pomočjo Faradayevega 
zakona: 
  
    
     
            Enačba 5 
kjer je t čas meritve, I absolutna vrednost toka, F Faraday-eva konstanta, m masa 
aktivnega materiala, QT teoretična kapaciteta, z število prenesenih elektronov v atomu 
in M molska masa aktivnega materiala. [13][31] 
Zelo pomemben podatek, ki ga dobimo z galvanostatskimi meritvami je Coulombska 
učinkovitost, ki jo izračunamo z izrazom podanim v enačbi 6. Pove nam s kakšno 
učinkovitostjo prenašamo elektrone pri reverzibilnem procesu. Definirana je kot 
razmerje med pridobljenim nabojem iz akumulatorja med praznjenjem akumulatorja in 
vloţenim nabojem v akumulator med polnjenjem akumulatorja: 
   
    
    
        Enačba 6 
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kjer je Qdis naboj pridobljen iz akumulatorja in Qcha naboj vloţen v akumulator. 
Coulombska učinkovitost je vedno niţja od 100 %. Razlog je v stranskih reakcijah v 
baterijskem sistemu. [32] 
Tokovno gostoto, pri galvanostatskih meritvah, podajamo z izrazom ''C – rate''. To je 
recipročna vrednost časa, v katerem baterijo/akumulator popolnoma izpraznimo. Podana 
je z izrazom v enačbi 7: 
                      Enačba 7 
Vrednost C/2 predstavlja tokovno gostoto, s katero bi v idealnih pogojih (brez stranskih 
reakcij) celico izpraznili ali napolnili v dveh urah.  [31] 
Galvanostatske meritve anodnih materialov smo spremljali v potencialnem območju 
med -2 V in 3 V glede na Mg/Mg
2+
. Uporabljena tokovna gostota je bila 1 mA/cm
2
. 
Običajno smo izvedli 150 ciklov, pri čemer je bil akumulator 5 minut izpostavljena 
negativnemu toku in 5 minut pozitivnemu toku. Meritve pravih magnezij organskih 
celic pa smo spremljali med 0,5 V in 2,5 V glede na Mg/Mg
2+
. Uporabljena tokovna 
gostota je bila 50 mA/g. Eksperimente smo načrtovali in vodili v programski opremi 
EC-Lab® software V11.10 (Bio-Logic – Science Instruments). Poskuse smo izvajali z 
galvanostatom VMP3 (Bio-Logic – Science Instruments).  
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4 Rezultati in razprava  
4.1 Karakterizacija magnezijevega prahu 
Tabela 8: Seznam pripravljenih prahov in njihov postopek izdelave. 
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Tabela 9: Rezultati EDS analize za določene prahove. 
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4.1.1 Suho mletje 
 
Slika 7: Magnezijev prah po 2 h mletja na 600 rpm v planetarnem mlinu. Nastanek 
vidnih aglomeratov v velikosti nekaj mm. 
Manjšanje delcev magnezija smo začeli iz prahu, ki ima delce do velikosti 40 µm (mesh 
325). V planetarnem mlinu se nam pri hitrosti 600 rpm, začnejo delci magnezija 
sprijemati skupaj, v aglomerate z velikostjo nekaj mm, kar lahko vidimo na sliki 7. Da 
bi zniţali energijo trkov in posledično temperaturo med mletjem, smo pri suhem mletju 
v planetarnem mlinu uporabili hitrost mletja 200 rpm. Iz slike 8a vidimo, da je mletje 
brez dodatkov neučinkovito. Delci ostanejo v velikostnem redu nekaj 10 µm, zelo 
podobni delcem komercialnega prahu (slika 8b). Magnezij smo poskusili mleti tudi v 
stresalnem mlinu, ki naj bi imel niţjo energijo trkov in višjo frekvenco trkov (slika 8c).  
Delci so v primeru mletja v planetarnem mlinu in stresalnem mlinu podobnih velikosti. 
Kljub temu, da je bil čas mletja v planetarnem mlinu petkrat daljši, da smo imeli 
različno masno razmerje kroglic in prahu ter da smo uporabili različne posode za mletje 
ni videti  bistvenih razlik med prahovoma. Iz tega lahko sklepamo, da če ne uporabimo 
dodatkov, ne moremo učinkoviti zmanjšati delcev magnezija. 
EDS analiza kaţe zelo podobno atomsko sestavo mletih vzorcev in komercialnega 
vzorca. Prisotnost ogljika je lahko posledica vezave CO2  iz zraka, vendar je zaradi 
vrednosti bolj verjetno merska napaka, saj pri EDS analizi teţko pravilno kvalitativno in 
kvantitativno zaznamo lahke elemente. Kisik je prisoten ţe v komercialnem  prahu in 
dodatno zaradi oksidacije površine delcev med prenosom vzorca iz suhe komore v 
elektronski mikroskop. Večja vsebnost kisika pri vzorcu mletem v SPEX mlinu je lahko 
posledica slabšega tesnjenja posode, saj ima posoda iz volframovega karbida posebne 
tesnilke, ki so narejene iz kompozita, ki vsebuje pluto in neoprensko gumo. Prisotnost 
kalcija je posledica prisotnosti nečistoč v komercialnem prahu. Višja izmerjena vrednost 
kalcija, kot je navedena v deklaraciji, je najverjetneje posledica merske napake. 
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Prisotnost aluminija v komercialnem vzorcu je lahko posledica detekcije ozadja SEM 
nosilca, ki je aluminijast. 
 
Slika 8: a) SEM slika vzorca Milled Mg, ki je bil mlet v mlinu PM100 [Ball milled 
Mg]. b) SEM slika komercialnega magnezijevega prahu Alfa Aesar z velikostjo delcev 
do 40 µm. Začetni prah iz katerega smo pripravili ostale vzorce. c) SEM slika vzorca 
STC1, ki je bil mlet v SPEX mlinu v posodi iz volframovega karbida.  
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4.1.2 Suho mletje z dodatki v planetarnem mlinu 
 
Slika 9: SEM slike a) MgCl vzorca, ki vsebuje 1 ut. % MgCl2, b) Mg milled vzorca, ki 
sluţi kot referenca [Ball milled Mg], c) MgH vzorca, ki vsebuje 1 ut. % MgH2 in d) 
DBM1 vzorca, ki vsebuje 2 ut. % MgBr2 in 3 ut. % magnezijevega stearata. 
V literaturi opisujejo, da se teţavo s kovnostjo kovin lahko reši z dodatkom soli, ki 
zavira zdruţevanje malih delcev v večje. Velikokrat dodajajo različne kloride. Drobci 
soli se zdrobijo in pozicionirajo na površini delcev. S svojo prisotnostjo zniţajo 
površinsko energijo in tako preprečujejo sprijemanje delcev[33]. Da v prah ne bi vnašali 
drugih elektrokemijsko aktivnih kovin, smo poskusili z dodatkom magnezijevega 
klorida. Delci se po mletju ne zmanjšajo. Iz slike 9a lahko vidimo da imajo delci celo 
malo večjo površino, a so malo bolj sploščeni, kot delci magnezija mleti v enakih 
pogojih brez dodatka soli (slika 9b). Pri dodatku magnezijevega hidrida se delci še bolj 
sprijemajo skupaj (slika 9c). Razlog bi lahko bil, da magnezijev hidrid ustvarja 
reduktivno okolje. Novonastala površina magnezija ostane čisti kovinski magnezij, ki je 
bolj nagnjen k sprijemanju. Najbolj obetajoč trden dodatek za mletje je stearinska 
kislina in njeni derivati.[34] Da ne bi prišlo do reakcije med kislino in magnezijem smo 
uporabili magnezijev stearat ter nekaj magnezijevega bromida. Ta vzorec je bil mlet dalj 
časa, z več dodatka in z višjo hitrostjo kot ostali trije vzorci. Iz slike 9d lahko vidimo, 
da dobimo delce, ki so manjši od 20 µm. Večino delcev je velikih okoli 10 µm ali celo 
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manj. Iz naših rezultatov lahko potrdimo, da dodatek Mg stearata uspešno zmanjša 
delce. 
EDS analiza za MgCl vzorec pokaţe prisotnost klorida. Pri tem vzorcu imamo tudi 
malo višji deleţ kisika. K hitrejši oksidaciji površine magnezija bi mogoče lahko 
pripomogla prisotnost kloridnih ionov. V vzorcu z magnezijevim hidridom imamo niţji 
deleţ kisika, ki je verjetno posledica reduktivne narave le tega. Pri vzorcu DBM 1 
pričakovano opazimo višji deleţ ogljika, kot posledico dodatka stearata, in tudi 
prisotnost bromida. Kar je presenetljivo, je da od vzorcev mletih brez topil, vsebuje 
najmanj kisika, čeprav ga vnašamo v vzorec tudi z molekulami stearata. Moţno bi bilo, 
da plast magnezijevega stearata okoli delcev upočasni difuzijo molekul kisika na 
površino delca magnezija. 
4.1.3 Vpliv časa mletja na velikost delcev pri suhem mletju 
Iz prejšnjih rezultatov smo videli, da 1 % dodatka ne vpliva bistveno na zmanjšanje 
delcev. Zato smo v tem eksperimentu dodatek klorida povečali na 5 %, saj večji deleţ 
mlevnih dodatkov učinkoviteje vpliva na zmanjšanje velikosti delcev.  Klorid smo 
izbrali, ker naj bi imel domneven pozitiven učinek na elektrokemijo pri testu 
raztapljanja in odlaganja magnezija. [35] Stresalni mlin je bil izbran, ker smo ţeleli 
mlevni medij, ki ima zelo visoko gostoto. Iz slike 10a lahko vidimo, da po 30 minutah 
mletja ni bistvene razlike v zmanjšanju velikosti delcev. Po 1 uri (slika 10b), še bolj pa 
po dveh (slika 10c) in treh (slika 10d) urah mletja lahko vidimo, da delci začnejo 
postajati vse bolj ploščati. Površina delcev se povečuje, zmanjšuje pa se njihova 
debelina, ki znaša nekaj mikrometrov.  
Iz EDS analize prahu po 30 minutah in po treh urah mletja lahko vidimo da imata 
vzorca relativno visoko vsebnost kisika, ki pa je v obeh primerih zelo podobna. Ne 
moremo trditi, da bi bila višja vsebnost kisika posledica slabega tesnjenja posode, saj bi 
morala biti vsebnost kisika po treh urah višja. Višji deleţ kisika bi bil lahko posledica 
večje površine delcev, ki je izpostavljena zraku med prenosom vzorca iz suhe komore v 
vakuumsko komoro elektronskega mikroskopa. V vzorcu, ki se je mlel dalj časa 
opazimo manjšo koncentracijo klorida. To je lahko posledica bolj enakomerne 
razporeditve klorida po vzorcu in tudi merske napake. Zanimivo je tudi, da sta to edina 
vzorca, pri katerih EDS analiza ne pokaţe nič ogljika. Vzrok bi bil lahko ţe v prej 
omenjeni slabi zanesljivosti detekcije lahkih elementov z EDS analizo. 
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Slika 10: SEM slike vzorcev STCmCl, ki so bili mleti v stresalnem mlinu in vsebujejo 
5 ut % MgCl2. A) je vzorec po 30 min mletja [STCmCl1], b) je vzorec po 1 h mletja 
[STCmCl2], c) je vzorec po 2 h mletja [STCmCl3] in d) je vzorec po 3 h mletja 
[STCmCl4]. 
4.1.4 Mokro mletje magnezija 
Ker z suhim mletjem nismo dosegli potrebne velikosti delcev, smo poskusili še z 
mletjem magnezijevega prahu v organskih topilih. Pri izbiri topil je potrebno biti 
pozoren, da niso reaktivna z magnezijem. Prva izbira so bili alkani. Najpogostejše 
topilo, ki se ga uporablja kot dodatek pri mletju je heksan. Je poceni, dostopen in 
nereaktiven s kovinami. Iz prejšnjih rezultatov smo ţe videli, da je potrebno magnezij 
kar nekaj časa mleti, da se delci začnejo manjšati zato smo pri mokrem mletju 
uporabljali program mletja, kjer je bilo mletja brez premorov trajalo 4 ure. Iz slike 11a 
lahko vidimo, da se delci, mleti v heksanu, zmanjšajo vendar ostanejo v velikostnem 
razredu med 15 in 20 µm. To še vedno ni najbolj primerna velikost za izdelavo 
mehansko stabilnih elektrod. Naslednja izbira je bil DME, ki lahko zaradi kisikovih 
atomov, ki  ustvarjajo konstantni dipol v molekuli, delno solvatira delce magnezija. Iz 
slike 11b lahko vidimo, da se vzorcu WBM1 zelo zmanjša velikost delcev, ki po mletju 
znaša samo nekaj mikronov. Masa prahu se je po mletju povišala za več kot 50 %. To 
nam nakazuje, da je magnezijev prah reagiral s topilom. Prah smo zato poskusili 
pripraviti še v THF-u, ki je cikličen eter. Tudi pri WBM2 vzorcu opazimo povišanje 
mase, vendar mnogo manjše, samo 12 %. Večino delcev je prav tako v velikostnem 
razdredu nekaj mikronov (slika 11c).  
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Slika 11: SEM slike vzorcev prahu, ki so bili pripravljeni s postopkom mokrega mletja. 
A) Mg prah mlet v heksanu [WBMhex1], b) Mg prah mlet v DME [WBM1], c) prah 
mlet v THF brez dodatkov [WBM2] in d) prah mlet v THF [WBM2Cl1] z dodatkom 
MgCl2. Pri vzorcu na slikah c in d je potrebno biti pozoren na merilo, saj so slike 
prikazane pri večji povečavi. 
S trdnimi dodatki v postopku priprave WBM2 prahu smo ţeleli preveriti vpliv na 
velikost delcev in kontaminacijo prahu z organskimi snovmi. Ob dodatku 5 % klorida 
smo dobili delce podobno velikost delcev (slika 11d) kot pri mletju samo z THF. Se je 
pa povečala kontaminacija z organsko snovjo. Masa vzorca se je po mletju povečala za 
14 %. Ob dodatku 5 % MgH2 izgubimo učinek zmanjšanja delcev. Delci ostanejo 
pribliţno enake velikosti, oziroma postanejo malenkost večji. Hkrati MgH2 preprečuje 
reakcijo magnezija s THF, saj masa vzorca po mletju ostane praktično enaka. Ker je 
dodatek reduktivne soli uspel upočasniti reakcijo magnezija s topilom smo poskusili isti 
postopek ponoviti z dodatkom Mg(BH4)2. Dodatek magnezijevega borohidrida ni 
vplival na učinek zmanjšanja delcev, je pa preprečil reakcijo magnezija s topilom. 
Da magnezij ne reagira s heksanom lahko potrdimo tudi iz EDS analize. Deleţ ogljika 
se po mletju ni povečal, ostaja podoben deleţu v komercialnem vzorcu in tudi v drugih 
vzorcih, ki so bili mleti brez prahu. Deleţ kisika je v WBMhex1 vzorcu najniţji. Niţji 
tudi od Ball milled vzorca. To je najverjetneje posledica merske napake instrumentu. 
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Lahko pa krajši izpostavljenosti  zraku, pri prenosu vzorca v komoro mikroskopa. 
Vendar je ta drugi razlog malo verjeten, saj je pasivacija magnezija izredno hiter proces. 
Pri vzorcu WBM1 lahko na osnovi visokega deleţa ogljika in kisika, da je magnezij 
reagiral z DME. Da je Mg reagiral s topilom lahko z EDS analize potrdimo tudi za 
vzorec WBM2 v. Iz niţje vrednosti ogljika in kisika pri vzorcu WBM2, kot pri vzorcu 
WBM1, lahko potrdimo, da magnezij mnogo počasneje reagira s cikličnimi etri kot z 
alifatskimi etri. 
4.2 Elektrokemijska karakterizacija prahov 
4.2.1 Elektrokemijska karakterizacija prahov v elektrolitu G2 
Prve pripravljene vzorce smo testirali z elektrolitom, ki je vseboval 0,4 M Mg(TFSI)2 – 
MgCl2 raztopljen v DIG. To je bila nasičena raztopina soli v DIG. Iz rezultatov na sliki 
12a lahko vidimo, da vsako mletje izboljša učinkovitost reverzibilnega odtapljanja in 
nalaganja magnezija na anodnem materialu. Vzorec komercialnega prahu ima najniţjo 
učinkovitost. Po pribliţno 120 ciklih celica pride v kratek stik, kar opazimo iz 
nenadnega povišanja učinkovitosti na 100 %. Potrdimo lahko, da z mletjem razbijemo 
pasivno plast okoli magnezijevih delcev in s tem povečamo dostopnost elektrolita do 
kovinskega magnezija. Iz primerjave med mletimi vzorci v planetarnem mlinu ima 
najvišjo učinkovitost vzorec, ki je bil mlet brez dodatkov. Njegova učinkovitost znaša 
pribliţno 90 %. Razlog v nekaj nekaj odstotni boljši učinkovitosti, bi lahko bil v 
velikosti delcev, saj so pri vzorcu Ball milled Mg za malenkost manjši kot pri vzorcih 
MgH1 in MgCl1. Pri slednjih dveh vzorcih se učinkovitost ne razlikuje bistveno, razen 
prvih nekaj ciklov. Od vseh vzorcev ima najvišjo učinkovitost vzorec STCmCl4. 
Učinkovitost ciklanja 94 % in je zelo stabilna. K temu bi lahko pripomogel večji deleţ 
klorida in listnata morfologija delcev, ki imajo zato večjo površino.  
Dodatek klorida povzroči zniţanje prenapetosti, kar lahko vidimo na sliki 12b. Oba 
vzorca imata niţjo prenapetost v začetnih ciklih. Vzorec STCmCl4 ima najniţjo 
prenapetost, kar bi lahko ponovno pripisali večjemu deleţu klorida in večji površini 
delcev. Najvišjo prenapetost ima vzorec Ball milled Mg. Njegova prenapetost je višja 
tudi od komercialnega prahu, kar je malo v nasprotju s pričakovanji, saj pri mletju 
uničujemo krhko pasivno oksidno plast okoli delcev. Moţna razlaga bi bila, da pride do 
reoksidacije delcev, saj lahko magnezij reagira ţe s sledovi O2 in H2O. 
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Slika 12: a) Učinkovitost odtapljanja in nalaganja anodnega magnezija. b) primerjava 
krivulj napetosti v odvisnosti od časa pri odtapljanju in nalaganju anodnega magnezija. 
Tokovna gostota je bila 0,1 mA/cm
2
. Potencial je bil omejen v območju med -2 in 3 V. 
Vzorec pripravljen s heksanom ne kaţe izboljšane učinkovitosti, glede na suho mlete 
prahove, kljub manjšim delcem (slika 13a). Njegova učinkovitost skozi potek testa 
močno niha. Tudi prenapetost, ki ima vrednost pribliţno 0,45 V, je primerljiva s prahom 
pripravljenim brez dodatkov (slika 13b). Vzorec ni ne morfološko ne elektrokemijsko 
zanimiv za nadaljno uporabo.  
Na sliki 13a vidimo, da ima WBM1 vzorec 100 % učinkovitost pri odtapljanju in 
nalaganju magnezija. Ta učinkovitost ni čisto prava, saj je posledica stranskih reakcij, ki 
so posledica prisotnosti razpadnih produktov DME in Mg. Vzorec WBM1 ima v G2 
elektrolitu najniţjo prenapetost, ki znaša pribliţno 0,12 V (slika 13b). To lahko 
razloţimo z bistveno manjšimi delci, kot jih imajo ostali prahovi. Pri vzpostavitvi 
pozitivnega toka, lahko vidimo da nastane pri 1,6 V dodaten plato. Ta plato bi bil lahko 
povezan z razpadom DME in njegovih razpadnih produktov, ki ostanejo na površini 
prahu po mletju. Vzorec WBM1 zaradi nečistoč, ki povzročajo stranske reakcije, ni 
primeren za nadaljne delo. 
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Slika 13: a) Coulombska učinkovitost za WBM1 in WBMhex1 vzorec, b) primerjava 
krivulj napetosti v odvisnosti od časa pri odtapljanju in nalaganju anodnega magnezija. 
Tokovna gostota je bila 0,1 mA/cm
2
. Potencial je bil omejen v območju med -2 in 3 V. 
4.2.2 Primerjava G2 in G1-MTC2 elektrolitov 
G2 elektrolit ima slabo coulombsko učinkovitost pri raztapljanju in odlaganju 
magnezija na anodo. Z najboljšim vzorcem smo dosegli 94 % učinkovitost. Ker je bil v 
literaturi med našim delom objavljen izboljšan elektrolit na osnovi Mg(TFSI)2 in MgCl2 
soli v DME [G1-MTC2] smo se odločili, da ga preizkusimo. Glavna razlika med 
elektrolitoma je topilo. Pri G2 elektrolitu smo uporabili topilo DIG, pri G1-MTC2 
elektrolitu pa DME. Nadalje je razlika še v razmerju med Cl:TFSI ioni, kjer smo prešli 
iz razmerja 1:1 na razmerje 2:1  in v višji koncentraciji soli pri G1-MTC2 elektrolitu. V 
sistemu z WBM2 prahom se je pri novem elektrolitu coulombska učinkovitost dvignila 
kar za 10 % odstotkov, pri desetkrat višji tokovni gostoti (slika 14a). Tolikšen dvig 
učinkovitosti je lahko posledica menjave elektrolita in manj ireverzibilnih reakcij, ker 
smo manj časa na določenem potencialu, kjer te reakcije nastopijo. Prenapetosti 
ostanejo v enakem velikostnem razredu, kljub za razred višji tokovni gostoti. Plato pri 
pozitivnem toku je bolj poloţen (slika 14b). Glede na rezultate smo v nadaljevanju 
začeli uporabljati nov elektrolit. 
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Slika 14: Primerjava G2 in G1-MTC2 elektrolitov. Primerjavo smo naredili na vzorcu 
WBM2. Za delovno elektrodo smo uporabili platino. Na celico z G2 elektrolitom smo 
delovali s tokovno gostoto 0,1 mA/cm
2
, na celico z G1-MTC elektrolitom smo pa 
delovali s tokovno gostoto 1 mA/cm
2
. Potencial je bil v obeh sistemih omejen v 
območju med -2 V in 3 V.  a) primerjava učinkovitosti G2 in G1-MTC2 elektrolita, b) 
primerjava krivulj napetosti v odvisnosti od časa. 
4.2.3 Elektrokemijska karakterizacija prahov v elektrolitu G1-MTC2 
 
 
Slika 15: Primerjava WBM2, DBM1, komercialnega prahu in anode iz kovinske folije 
v G1-MTC2 elektrolitu. Tokovna gostota je bila 1 mA/cm
2
. Potencial je bil omejen v 
območju med -2 in 3 V. a) Primerjava coulombske učinkovitosti, b) primerjava krivulj 
napetosti v odvisnosti od časa.  
Iz slike 15a lahko vidimo, da z novim elektrolitom dosegamo mnogo boljšo 
učinkovitost ţe pri elektrodi iz magnezijeve folije. Učinkovitost je podobna kot pri 
komercialnem prahu. Pri komercialnem prahu je začetna učinkovitost višja, vendar 
začne nato padati. Začetne prenapetosti komercialnega prahu in folijo so med seboj zelo 
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podobne in bistveno ne odstopajo druga od druge. Z mletjem se coulombska 
učinkovitost prahu iz 97 % dvigne na 98,5 %, oziroma v primeru WBM2 vzorca se v 
začetnih ciklih povzpne do 99 %.Na koncu ciklanja je učinkovitost WBM2 vzorca 
boljša, kot pri DBM1 vzorcu. Vzrok je lahko, v magnezijevem stearatu, ki ga vsebuje 
vzorec DBM1, ali pa v večjih delcih. Vzorec WBM2 ima tudi 0,1 V niţjo prenapetost, 
kot vzorec DBM1 (slika 15b).  
WBM2 vzorcu smo dodali med pripravo različne spojine, da bi poskusili zmanjšati 
kontaminacijo prahu z organsko fazo in preverili vpliv na morfologijo. Ti dodatki rahlo 
vplivajo tudi na elektrokemijo (slika 16). Dodatek MgH2 zniţa coulombsko učinkovitost 
anode. V začetnih ciklih tudi malenkost dvigne prenapetost. To lahko pripišemo večjim 
delcem prahu po mletju. Dodatek MgCl2 prahu stabilizira padec coulombske  
učinkovitosti in v začetnih ciklih zniţa prenapetost pri raztapljanju magnezija na anodni 
strani. Dodatek Mg(BH4)2 praktično popolnoma zaustavi padec coulombske 
učinkovitosti. Po 150 ciklih je učinkovitost še vedno višja od 98,5 %.   
 
Slika 16: Primerjava prahov z različnimi dodatki, ki so pripravljenih po postopku 
mletja, kot je pripravljen vzorec WBM2. Tokovna gostota je bila 1 mA/cm
2
. Potencial 
je bil omejen v območju med -2 in 3 V. a) Primerjava coulombske učinkovitosti, b) 
primerjava krivulj napetosti v odvisnosti od časa. 
Z obzirom na dobljene rezultate karakterizacije prahu, smo se odločili da je za izdelavo 
elektrod najbolj primerna skupina prahov mletih v THF. 
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4.3 Topnost PVDF-a v organskih topilih 
 
Tabela 10: Rezultati testa topnosti PVDF-a v organskih topilih.  
 
 
 
Iz rezultatov v tabeli 10 in na sliki 17 lahko razberemo, da se PVDF dobro topi v DIG, 
TIG in THF. V TEG in dioksolanu je delno topen, v ostalih testiranih topilih pa se samo 
dispergira. Glede na topnost in hlapnost, bi bilo najboljše topilo za izdelavo elektrod 
THF, ki ima najniţjo temperaturo vrelišča (66 °C). Izredno visoka hlapnost je tudi 
njegova slabost, saj je za ročni postopek izdelave kompozitnih anod preveč hlapen. Ne 
omogoča izdelave enakomernega in mehansko stabilnega elektrodnega filma. V 
industriji izdelave organskih premaznih filmov velikokrat uporabljajo suspendirano 
vezivo. Po temperaturi vrelišča (85 °C), viskoznosti in hlapnosti bi bil DME zelo dobro 
topilo za izdelavo anodnih kompozitov. Vendar verjetno ravno narava topila, da 
suspendira PVDF in ne raztopi, onemogoča nastanek mehansko stabilnega filma. 
Naslednje najbolj primerno topilo je DIG, ki ima ţe relativno nizko hlapnost in visoko 
temperaturo vrelišča (162 °C), vendar dobro raztaplja PVDF. V nadaljevanju smo DIG 
uporabljali, kot topilo za pripravo elektrodnih past.  
 
Slika 17: Izvedba testa topnosti. Iz leve proti desni imamo v vialah DME, DIG, TIG, 
TEG, dioksolan, THF, heksan in dietil eter. 
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4.4 Primerjava elektrokemije elektrod in prahu 
 
Za primerjavo kompozitnih anod in prahu smo vzeli prah WBM2 in njegove elektrode. 
S tem smo ţeleli izničiti vpliv dodatkov na elektrokemijo. Iz slike 18a lahko vidimo, da 
se učinkovitost med prahom in anodo iz prahu ne razlikuje prav veliko. Edina razlika je, 
da imamo pri elektrodah, prvih nekaj ciklov niţjo učinkovitost. Učinkovitost elektrod je 
stabilna. Iz krivulje, ki prikazuje napetost v odvisnosti od časa (slika 18b) opazimo, da 
je prenapetost pri elektrodi v začetku višja, vendar se kasneje stabilizira pri podobni 
vrednosti, kot pri prahu. 
 
Slika 18: Primerjava WBM2 prahu in kompozitne anode s sestavo WBM2:saje super 
C45:PVDF v razmerju 80:10:10. Tokovna gostota je bila 1 mA/cm
2
. Potencial je bil 
omejen v območju med -2 in 3 V. a) Primerjava coulombske učinkovitosti, b) 
primerjava krivulj napetosti v odvisnosti od časa. 
Ker smo dobili potrditev, da se elektroda iz vzorca WBM2 obnaša v elektrokemijskih 
testih po pričakovanju, smo preizkusili narediti še elektrode iz preostalih prahov, ki so 
bili mleti v THF-u. Iz slike 19a ţe takoj lahko vidimo, da ima elektroda iz vzorca 
WBM2H1 nizko učinkovitost. Na nizko učinkovitost lahko vpliva redukcijska narava 
magnezijevega hidrida. V primeru dodatka klorida ni zaznati bistvenih sprememb  v 
učinkovitosti. Zanimivo je, da elektrode iz vzorca WBM2Cl1, kljub prisotnemu kloridu, 
nimajo na začetku niţje prenapetosti od elektrod iz drugih prahov (slika 19b), kot to 
izkazuje vsi dosedanji testi prahu. Elektrode iz vzorcev WBM2, WBM2Cl1 in 
WBM2H1 imajo enake vrednosti prenapetosti, čeprav ima pri testu prahu vzorec 
WBM2H1 višjo prenapetost od ostalih dveh vzorcev. 
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Slika 19: Primerjava kompozitnih anod iz vzorcev WBM2, WBM2Cl1, in WBM2H1. 
Sestavo kompozita je sledeča aktivni material:saje super C45:PVDF v razmerju 
80:10:10. Tokovna gostota je bila 1 mA/cm
2
. Potencial je bil omejen v območju med -2 
in 3 V. a) Primerjava coulombske učinkovitosti, b) primerjava krivulj napetosti v 
odvisnosti od časa. 
4.4.1 Vpliv deleža veziva in saj na elektrokemijsko stabilnost elektrod 
S testom s simetrično celico smo ţeleli preveriti, kako na delovanje anod vpliva 
dolgotrajno ciklanje, kjer med elektrodama prenašamo večjo količino naboja. Na en 
korak cikla pribliţno 20 % celotnega shranjenega naboja v elektrodi. V ta namen smo 
podaljšali korak ciklanja na 1 h in 10 min. Tokovno gostoto smo ohranili pri 1 mA/cm
2
 
in potencialno okno med 3 in -2 V. Elektrodi, ki vsebuje 10 % veziva je hitro začela 
naraščati napetost. Med procesi je morali priti do stranskih reakcij, pri katerih nastajajo 
produkti, ki višajo upornost celice. Takšna celica odpove ţe po 25 urah (slika 20a). Če 
zniţamo deleţ veziva, in hkrati ohranjamo deleţ saj, vidimo da se stabilno delovanje 
celice podaljšuje. Zniţanje na 5 % veziva, podaljša delovanje celice za dvakrat. (slika 
20b). Najbolj stabilno delujejo celice, ki vsebujejo 2 % veziva (slika 20c). Ko zniţamo 
deleţ veziva na 1 % se stabilnost delovanja spet drastično poslabša (slika 20d). Za 
drastično poslabšanje stabilnosti bi bil lahko vzrok v mehanski nestabilnosti elektrode. 
Moţno je, da zaradi večje količine odtopljenega magnezija postane elektroda mehansko 
nestabilna, kar bi lahko vodilo v spremembo strukture elektrode in posledično 
odpadanja magnezija iz elektrode. 
Ker si ţelimo elektrode s čim višjim deleţem aktivnega materiala, smo pri naslednjem 
poskusu zniţali deleţ saj iz 10 % na 4 %. Deleţ veziva smo imeli 1 %. Ko zniţamo 
deleţ saj, je moţnost stranskih reakcij manjša. Pri elektrodah z majhnim deleţem veziva 
in saj, smo imeli v simetričnih celicah, teţave s kratkimi stiki. Po pribliţno 8 urah smo 
imeli celico v kratkem stiku (slika 21). Kratki stiki so bili ponovljivi, s čemer lahko 
sklepamo, da je to lastnost materiala. Sklepamo lahko, da so takšne elektrode v našem 
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sistemu podvrţene hitrejši rasti neenakomernih depozitov in da večji deleţ saj izboljšuje 
mehansko stabilnost elektrod. 
 
Slika 20: Stabilnost delovanja anod v simetrični celici pri različnem deleţu veziva v 
elektrodah. Deleţ saj ostaja vseskozi enak. A)10 % veziva, b) 5 % veziva, c) 2 % veziva 
in d) 1 % veziva. 
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Slika 21: Stabilnost delovanja anod v simetrični celici pri različnem deleţu saj v 
elektrodah. Deleţ veziva ostaja enak v obeh vzorcih. 
4.5 Uporaba magnezijevih anod v celicah z organsko katodo 
 
Ko smo sestavili prve magnezij organske celice, smo najprej ţeleli preveriti, kako se 
obnesejo prahovi v primerjavi s folijo. PAQS ima teoretično kapaciteto 225 mAh/g. 
Razmerje med kapaciteto anode in katode je pri foliji in WBM2 prahu okoli 100:1 ter 
pri WBM2Cl1 in DBM1 vzorcu okoli 60:1. Pri hitrosti praznjenja/polnjenja baterijske 
celice s hitrostjo 50 mA/g, doseţemo pri foliji kapaciteto pribliţno 200 mAh/g. 
Kapaciteta konstantno počasi pada. Po določenem času, zaradi rasti dendritov, pride do 
kratkega stika (slika 22a).  Učinkovitost celice je pribliţno 93 % (slika 22b). Pri vzorcih 
WBM2 in WBM2Cl1 imamo na začetku hiter padec kapacitete. Po 10 ciklih se padanje 
kapacitete upočasni in nadaljuje v konstantnem tempu. Bistvene razlike v kapaciteti 
med tema dvema vzorcema ni. Hitrejši padec začetne kapacitete bi bil lahko posledica 
manjših delcev, ki imajo večjo površino, kar omogoča več stranskih reakcij. Kljub 50 % 
višji masi anode v celici z WBM2 vzorcem, ni opaziti nobene bistvene razlike v 
primerjavi z WBM2Cl1 vzorcem. Manjšo razliko med tema vzorcema lahko opazimo 
pri učinkovitosti, kjer ima vzorec WBM2 malenkost višjo učinkovitost od vzorca 
WBM2Cl1.  
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Slika 22: Primerjava magnezij organskih celic. Za anodo so uporabljeni prahovi WBM2 
(m = 19,28 mg), WBM2Cl1 (m = 12,9 mg) in DBM1 (m = 12 mg). Kot referenca sluţi 
magnezijeva folija (m = 19 mg). Za katodo smo uporabili JB13sox kompozitno 
elektrodo ( masa katode se giblje med 2,84 in 3,57 mg) . Uporabljen elektrolit je G1-
MTC2. Tokovna gostota s katero smo opazovali sistem je bila 50 mA/g. Potencial je bil 
omejen v območju med 0,5 in 2,5 V. a) Primerjava kapacitet sistemov z različnimi 
praškastimi anodami, b) primerjava učinkovitosti med sistemi z različnimi praškastimi 
anodami. 
DBM1 prah ima v prvem praznjenju zelo visoko kapaciteto. Iz nizke Coulombske 
učinkovitosti vzorca DBM1, ki je v prvem ciklu samo 65 %, lahko sklepamo, da mora 
prihajati do ogromno stranskih reakcij. V naslednjih ciklih se kapaciteta za pribliţno 10 
ciklov stabilizira v okolici specifične kapacitete. Kapaciteta nato strmo pada in se začne 
okoli 30 cikla stabilizirati. Ko se kapaciteta stabilizira je še vedno višja, kot pri  vzorcih 
WBM2 in WBM2Cl1 . Vpliv mase anode na izboljšanje kapacitete celice lahko 
izključimo, saj ima celica z DBM1 vzorcem najmanjšo maso anode izmed celic, ki so 
sestavljene s prahom. Moţen razlog za višjo kapaciteto bi lahko bil v večjih delcih. Ima 
pa DBM1 vzorec zelo slabo učinkovitost. Sklepamo lahko, da magnezijev stearat 
povzroča stranske reakcije v sistemu, kar je vidno iz slike 23d in je nekako pričakovano 
ţe iz testov odlaganja in nalaganja Mg. Galvanostatske krivulje za polnjenje izkazujejo 
dodaten plato pri  okoli 2,2 V. 
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Slika 23: Posamezne krivulje napetosti v odvisnosti od kapacitete za  a) celico, ki ima 
za anodo kompozitno elektrodo iz WBM2 prahu, b) celico, ki ima za anodo kompozitno 
elektrodo iz MgH1 prahu, c) celico, ki ima za anodo WBM2 prah, d) celico, ki ima za 
anodo WBM2Cl1 prah, e) celico, ki ima za anodo DBM1 prah, f) celico, ki ima za 
anodo magnezijevo folijo. 
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Za teste kompozitnih anod v  magnezij organskih celicah smo izbrali anodna kompozita 
iz prahu WBM2 in MgH1. Prvega smo si izbrali za referenčni vzorec, ker ne vsebuje 
dodatkov. Drugega smo si izbrali, zaradi velikosti delcev. Sestava obeh kompozitov je 
bila 80:10:10, zato da smo lahko naredili mehansko stabilne elektrode iz vzorca MgH, 
ki ima zelo velike delce in da nismo vnašali dodatnih spremenljivk v anodne kompozite.  
Iz slike 24a lahko vidimo, da pri uporabi anodnega kompozita iz WBM2 vzorca 
kapaciteta pade še hitreje kot pri prahu. Padec kapacitete bi mogoče lahko upočasnili z 
uporabo bolj optimalnega kompozita, ki bi vseboval manj veziva. Vzrok za hiter padec 
kapacitete bi lahko bil tudi v mnogo manjšem preseţku magnezija v anodi. Razmerje 
kapacitet anode in katode v tej celici znaša pribliţno 9:1. Če bi postajal magnezij, ki 
sodeluje v elektrokemijskih reakcijah, postopoma nedostopen, bi lahko hitreje pričelo 
primanjkovati sveţega magnezija na anodi.  
Pri 20 ciklu kapaciteta skokoma naraste (slika 24a). Vzrok je v teţavah v anodi (slika 
23a), kar vidimo kot skakanje potenciala pri praznjenju celice. Izgleda, kot da na 
trenutke magnezij ne bi bil dovolj dostopen. Kljub skokoviti spremembi kapacitete, 
učinkovitost ostaja vseskozi enaka in je le malenkost niţja od učinkovitosti v sistemu s 
prahom (slika 24b).  Teţave z anodo ima tudi celica, ki vsebuje MgH1 kompozitno 
anodo (slika 23b). Teh teţav v prahu (slike 23c, d, e) in na foliji (slika 23f) ne opazimo. 
Pri kompozitnih anodah ne vidimo, da bi prišlo do kratkega stika, kot pri elektrodi 
izsekani iz folije.  
Teţave anod bi lahko bile povezane z manjšo maso sveţega magnezija. Najhitreje do 
teţav pride v celici, ki vsebuje kompozitno anodo iz WBM2 prahu. Teţave se pojavijo 
ţe okoli 10 cikla. Hkrati je to celica z najniţjim deleţem med kapacitetama anode in 
katode. Celica, ki je sestavljena iz kompozitne anode, ki vsebuje MgH1 vzorec ima 
razmerje med kapaciteto anode in katode 13:1. Teţave v tej celici se pojavijo pri 66 
ciklu. Pri ostalih celicah, ki imajo to razmerje mnogo višje, podobnih teţav ne zaznamo. 
Sklepamo lahko, da omejena količina magnezija na anodi povzroča teţave z 
dostopnostjo sveţega magnezija za elektrokemijske reakcije.  
 
Pri kompozitu, ki vsebuje MgH vzorec smo ţeleli preveriti tudi, če je padec kapacitete 
povezan z velikostjo delcev na anodi. Iz slike 24 vidimo, da je padec kapacitete mnogo 
počasnejši, kot pri bolj finih prahovih in hitrejši kot pri foliji. Lahko potrdimo, da 
velikost magnezijevih delcev vpliva na hitrost stranskih reakcij v organskih baterijskih 
sistemih, ki vsebujejo za elektrolit komplekse soli Mg(TFSI)2 in MgCl2. Posledično 
hitreje izgubljamo kapaciteto. Če primerjamo mase anod MgH1 vzorca in WBM2 
vzorca, Iz rezultatov lahko sklepamo, da v danem sistemu anode iz magnezijevega 
prahu  niso najboljša rešitev za reševanje anodnih problemov. Čeprav je delovanje 
celice, ki vsebuje MgH kompozitno anodo, sprva precej boljše in bolj stabilno od anode 
z WBM1 prahom,  ima prav tako teţave z anodo, ki pa jih pri prahu in foliji ne 
opazimo.  
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Slika 24: Primerjava magnezij organskih celic. Za anodo je uporabljeni prah WBM2 (m 
= 19,28 mg), kompozitna anoda iz WBM2 prahu (m = 2,09 mg) s sestavo kompozita 
akt. Mat:saje:vezivo 80:10:10 in kompozitna anoda iz vzorca MgH1 (m = 3 mg), ki ima 
prav tako sestavo 80:10:10. Kot referenca sluţi magnezijeva folija (m = 19 mg). Za 
katodo smo uporabili JB13sox kompozitno elektrodo (masa katode se giblje med 2,84 in 
3,57 mg). Uporabljen elektrolit je G1-MTC2. Tokovna gostota s katero smo opazovali 
sistem je bila 50 mA/g. Potencial je bil omejen v območju med 0,5 in 2,5 V. a) 
Primerjava kapacitet sistemov z različnimi anodami, b) primerjava učinkovitosti med 
sistemi z različnimi anodami. 
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5 Zaključek 
Magnezijevi akumulatorji so zanimiva alternativa litij ionskim akumulatorjem zaradi 
varnosti, cene, dostopnosti magnezija, visoke volumske specifične kapacitete in 
moţnosti uporabe kovinskega magnezija za anodo. Teţava pri magneziju je njegova 
lastnost, da se po površini pasivira. Prekrije se s tankim oksidnim slojem, ki je 
neprevoden za ione. Pri uporabi magnezijeve folije, danes v laboratorijih teţave rešujejo 
z brušenjem in poliranjem zgornje plasti, da pridemo do čistega magnezija. Pri tako 
pripravljeni površini imamo vedno nekaj neznank pri testih. Da bi rešili to teţavo sem v 
svojem delu poskusil pripraviti fin in aktiven magnezijev prah s postopkom mletja, ki je 
bolj preprost, predvsem za večje količine priprave prahu, kot redukcija magnezija iz soli 
po Riekejem postopku.  
Magnezij je zelo reaktivna in kovna kovina. Zato je bila priprava aktivnega 
magnezijevega prahu v mlinu zelo zahtevna naloga. S pravilnimi postopki, v argonovi 
atmosferi in ob uporabi ustreznih dodatkov nam je uspelo pripraviti aktiven magnezijev 
prah, ki ima delce velikosti okoli nekaj mikronov. Po potrebi lahko ob podaljšanju 
pogojev mletja in časa mletja pripravimo še manjše delce. Zaradi dodatkov pri mletju, 
magnezijev prah kontaminiramo z različnimi spojinami. Za mletje lahko izbiramo tiste 
spojine, ki  ne vplivajo na dogajanje med elektrokemijskimi procesi ali pa takšne, ki bi v 
majhni količini lahko pripomogle k boljši elektrokemiji, kot na primer magnezijev 
borohidrid, ki stabilizira učinkovitost pri odtapljanju in nalaganju magnezija na anodni 
elektrodi. Hkrati lahko nevtralizira sledi kisika in vode iz elektrolita ter ščiti površino 
magnezija pred pasivacijo. Lahko pa tudi katalizira razpad  drugih spojin v elektrolitu. 
Komercialni prah, ki je ţe deloma pasiviran, z mletjem  ponovno aktiviramo. Pri 
odtapljanju in nalaganju magnezija na anodi imamo v tako pripravljenem prahu višjo 
reverzibilnost procesa, kar vidimo v višji coulombski učinkovitosti anode, hkrati pa 
zaradi večje površine tudi niţjo prenapetost procesa. Bolj fine delce kot imamo, niţjo 
imamo prenapetost in višjo učinkovitost. 
Pri izdelavi kompozitnih elektrod smo se naslonili na Toyotin patent [21]. Njihov 
postopek smo rahlo spremenili, tako da smo namesto zelo hlapnih topil uporabili manj 
hlapen DIG, ki smo ga iz elektrodnega filma izganjali s segrevanjem kompozita na 
relativno visoko temperaturo. Z našim postopkom brez teţav lahko izdelujemo 
mehansko stabilne elektrode, ki vsebujejo samo 1 ali 2 ut. % veziva, kar je zelo 
dobrodošlo, saj v kompozitni elektrodi ţelimo čim višji deleţ aktivne spojine. Pri 
iskanju najbolj optimalne količine veziva smo ugotovili, da je to okoli 2 %. Kljub temu 
da je magnezij prevodna kovina, moramo v kompozitno anodo dodati nekaj saj, ki 
morajo imeti čim niţjo površino, saj tako zmanjšamo število stranskih reakcij na anodni 
strani.  
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Elektrode, ki smo jih uspeli izdelati, se pri testih odtapljanja in nalaganja Mg obnašajo 
skoraj enako kot čisti prah. Galvanostatske krivulje prahu in elektrod se prekrivajo. Pri 
uporabi prahu in kompozitnih elektrod v magnezij organskih akumulatorjih, kjer 
uporabljamo za elektrolit komplekse Mg(TFSI)2 in MgCl2, naletimo na izrazito slabše 
delovanje celic, ki uporabljajo kompozitne anode v primerjavi s celicam kjer 
uporabljamo prahove. Večji kot so delci prahu, boljše je delovanje katod. Na delovanje 
magnezij organskih celic ima očitno površina anode velik vpliv. Večja kot je površina 
magnezijevega prahu, večja je površina na kateri lahko potekajo stranske reakcije 
razpada elektrolita in organske aktivne snovi, če se slučajno odtaplja iz katode. Tukaj je 
potrebno še opozoriti, da smo pri testih odtapljanja in nalaganja magnezija uporabljali 
tokovno gostoto 1 mA/cm
2
, pri magnezij organskih celicah pa pribliţno 0,1 mA/cm
2
, 
kar bi tudi lahko vplivalo na delovanje sistemov, v katerih smo testirali kompozitne 
anode. Zagotovo pa na delovanje našega sistema vpliva masa anode. Ko se z maso 
anode pribliţujemo uravnoteţeni kapaciteti anode s katodo, imamo hitro teţave z 
dostopnostjo magnezija, večji kot je preseţek magnezija na anodi, kasneje bomo imeli 
teţave z dostopnostjo magnezija pri odtapljanju iz anode. 
Da bi lahko prikazali še boljši učinek našega dela, bo najprej potrebno najti bolj stabilne 
elektrolitske sisteme, ki bodo kompatibilni z magnezijem pri visokih napetostih, hkrati 
pa bodo kompatibilni tudi z organskim aktivnim materialom. 
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